Facultad de Quimica

Guerra Flores Jaime

INDICE

Abreviaturas y simbolos
Introduccion

Capitulo | Antecedentes

1.1 Objetivos
1.2 Pgliéster termoplastico
1.2.1 Historia

1.2.2 Obtencién del PET

1.2.3 Propiedades del PET

1.3 Diagrama esquematico del tema desarrollado
1.4  Extrusion reactiva

Capitulo || Reaccién quimica

2.1 Clasificaciéon de polimeros

2.2 Polimerizacién por radicales libres

2.3 Reaccion radical libre-molécula

2.3.1 Transferencia de cadena

2.4 Reacciones de inhibicion y de retardo

2.5 Configuracion de las unidades del monémero
en las cadenas de polimeras vinilicos

2.6 Activacién del monoémero

Capitulo i Mezclas de polimeros

3.1 Generalidades

3.2 Definiciones

3.3 Métodos de mezclado

3.4 Mezclas de poliestireno
3.5 Polimeros funcionalizados

3.6 Funcionalizacion de hules tipo SBR’s con MAH

3.7 Patentes
3.8 Economiade las Mezclas

Capitulo IV Ensaye y caracterizacion de polimeros

4.1 Comportamiento esfuerzo-deformacion
4.2 Caracterizacién espectral de los polimeros
4.2.1 Andlisis térmico

4.2.2 Temperatura de transicion vitrea “Tg"
4.2.3 Peso molecular de los polimeros

4.2 4 Cromatografia de permeacion en gel

PAGINA

23
23
24
25
27

28
29




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Facultad de Quimica

Guerra Flores Jaime

Capitulo V Experimentacion

5.1
5.2
53
54
55
5.6
5.6.1
5.6.2
563
564
56.5
5.7
5.8
5.9

Objetivos

Reactivos y materiales

Indicadores

Equipo

Procedimiento

Determinacion del porciento de funcionalizacion
Porciento de funcionalizacion en fase organica
Calculo de MAH en fase acucsa

Calcuio de la masa de MAH que reacciona con KOH
Masa de MAH que reacciona en el gel

Calculo del porcentaje de material entrecruzado (gel)
Efecto del MAH en la funcionalizacion del SBR
Reaccion por radicales libres ( en la cadena principal)
Calculo de la razén (mal MAH/ mol butadieno) &
{mol MAH / mol BPO)

Capitulo VI Resultados

6.1
6.2
6.3
64
6.5

Tabla de resultados

Efecto del BPO en ia funcionalizacion del SBR
Analisis por espectroscopia de infrarrojo (IR}
Efecto de la DMF en el entrecruzamiento del SBR
Efecto del BPO en el peso molecular promedio

Capitulo VI Conclusiones

7.1

Conclusiones

Anexo A

Bibliografia

PAGINA

56
61

68
70

75

77

30



Facultad de Quimica

Guerra Flores Jaime

ABREVIATURAS

AIBN
ANSI
ASTM
BPO
DCS
DEAB
DMF
DMTA
DNA
DTA
EPDM
GPC
HCI
HDPE
HPLC
IR
KOH
MAH
M
MS
M,

My
NBR
PA
PAB
PBT
PcB
PE
PET
PET-SBR-g-MAH

PGC
PP

PVC

RPM

SBR
SBR-g-MAH
TGA

Tg

TMA

2,2-Azo-bis-isobutilonitrilo

American National Intitute

American Society for Testing and Materials
Perdxido de benzoilo

Calorimetria diferencial de barrido
4.4°-bis(N,N dietilamina) benzofenona
Dimetil formamida

Analisis termomecanico dindmico
Deutsche Normenausschuss

Andlisis térmico diferencial

Hule etileno-propileno-dienc
Cromatografia de permeacion en gel
Acido clorhidrico

Polietileno de alta densidad

Cromatografia en fase liquida de alto rendimiento
Espectroscopia de infrarrojo

Hidréxido de potasio

Anhidrido maleico

Peso molecular promedio en ndmero
Espectroscopia de masas

Peso molecular promedio viscosimétrico
Peso molecular promedio en peso

Hule de acrilenitrilo

Poliamida

Mezcla de polimeros

Politereftalato de butileno

Poli-cis-butileno

Polietileno

Politereftalato de etileno

Mezcla de politereftalato de etiteno/estireno-co-butadieno
funcionalizado con anhidride maleico
Cromatografia de pirdlisis

Polipropileno

Pglicloruro de vinilo

Revoluciones par minuto

Hule estirenc-co-butadieno

Hule estireno-co-butadieno funcionatizade con anhidrido maleico
Analisis termogavimétrico

Temperatura de transicion vitrea

Analisis mecanico térmico




Facultad de Quimica Guerra Flores Jaime

INTRODUCCION




Facultad de Quimica Guerra Flores Jaime

introduccién

La obtencion de materiales poliméricos con mejores propiedades puede ser vista
de dos maneras: mediante la mezcla de dos o mas polimeros, o por la modificacion
reactiva de polimeros. En las dltimas tres décadas el enfoque no es producir nuevos
materiales sino emplear los ya existentes, por lo que la investigacion y uso de una gran
variedad de mezclas entre materiales poliméricos ha ido en aumento; asi también la
modificacion reactiva como una opcitn de procesamiento de dichos materiales.

Por ejemplo, un hule sintético que ha sustituido practicamente en su toalidad at natural
en algunas aplicaciones como las llantas para automoviles, es el SBR, debido a sus
propiedades mecanicas como resistencia al impacto.

Muchas parejas de polimeros fermadinamicamente hablando son sistemas inmiscibles,
es decir la interaccion en los limites de las fases de ia mezcla, son malas. En la mezcla
de dos poliolefinas, una baja compatibilidad provoca una disminucidn en las
propiedades mecanicas, especialmente si se consideran las de resistencia al impacto.
Una ruta cominmente utilizada para mejorar ta mezcla, es la adicion de un agente que
incremente la interaccién quimica entre ambos componentes, el entrecruzamiento del
material es un efecto alternc en la compatibilizacion de la mezcla; tales son los casos
de! PE y PP, los cuales se modifican con MAH para producir materiales con mejores
propiedades.

La adicion de un monémero polar sobre la cadena estructural del polimero via reaccion
radicales libres puede tener aplicaciones cientificas e industriales debido a que pueden
hacerse compatibles un gran numero de mezclas poliméricas. Con la funcionalizacién
de uno de los dos polimeros se pueden obtener mejoras en la propiedades mecdnicas,
de adhesidn, opticas, etc; en el producto final.

Los métodos principales para mezclar dos tipos de moléculas de polimeros son:
mezclado mecdnico y copolimerizacidn por injercion, esta Ulima se encuentra
subdividida en copolimerizacién en blogues e interpenetracion de redes de polimeros.

En este trabajo se selecciond el mezclado mecanico, por lo cual se empled un extrusor
para producir primeramente el SBR injertado con MAH. Durante el proceso de extrusion
los componentes se mezclan en fundido y el componente menos predominante MAH se
mezcla con el SBR, posteriormente se realiza la mezcla det SBR funcionalizado con el

PET.
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En este trabajo se reporta el estudio bibliografico, en particular de la reaccién (por
extrusion reactiva) de funcionalizacién det SBR con MAH en presencia de radicales
libres(generados mediante esfuerzos mecanicos y BPO), muesfra unién sobre la
cadena del SBR (injerto en el dieno), que va acomparada por entrecruzamiento. La
mayor o menor cantidad de SBR entrecruzado tiene repercusiones importantes en la
compatibilizacion de la mezcla con ei PET posteriormente.

Debido a que el PET, es un polimero allamente cristalino con una resistencia al
impacto pobre, el presente trabajo esta enfocado a obtener las condiciones optimas de
mezclado y procesamiento de la mezcla SBR-g-MAH y PET- SBR-g-MAH con el grado
de injerto de MAH y concentracion de BPO apropiado.
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Introducelén

La obtencién de materiales poliméricos con mejores propiedades puede ser vista
de dos maneras: mediante la mezcla de dos o mas pellmeros, o por la medificacion
reactiva de polimeros. En las aitimas tres décadas el enfoque no es producir nuevos
materiales sino emplear los ya existentes, por lo que la investigacion y uso de una gran
variedad de mezclas enfre materiales poliméricos ha ido en aumento; asi también Ia
madificacion reactiva como una opcion de procesamiento de dichos materiales.

Por ejemplo, un hule sintétlco que ha sustituido practicamente en su totalidad al natural
en algunas aplicaciones como las llantas para automéviles, es el SBR, debido a sus
propledades mecanicas como resistencia al impacto.

Muchas parejas de polimeros termodindmicamente hablando son sistemas inmiscibles,
esa decir la interaccion en los limites de las fases de la mezcla, son malas. En la mezcla
de dos poliolefinas, una baja compatibilidad provoca una disminucién en las
propledades mecanicas, especialmente si se consideran las de resistencia al impacto.
Una ruta comunmente utilizada para mejorar la mezcia, es la adicién de un agente que
incremante la interaccién quimica entre ambos componentes, el entrecruzamiento del
material es un efecto altemno en la cormpatibilizacion de la mezcla; tales son los casos
del PE y PP, los cuales se modifican con MAH para producir materiales con mejores

propiedades.

La adicién de un monémero polar sobre la cadena estructural del polimero via reaccion
radicales libres puede tener aplicaciones cientificas e industriales debido a que pueden
hacerse compatibles un gran nimero de mezclas poliméricas. Con la funcionalizacién
de uno de los dos polimeros e puaden obtener mejoras en la propiedades mecanicas,
de adhesion, opticas, etc; en el producto final.

Los métodos principales para mezclar dos tipos de moléculas de polimeros son:
mezclado mecénico y copollmerizacién por injercion, estd Ultima se encuentra
subdividida en copolimerizacién en bloques e interpenetracion de redes de polimeros.

En este trabajo se selecciond el mezclado mecanico, por lo cual se empled un extrusor
para producir primeramente el SBR injertado con MAH. Durante el proceso de extrusion
los componentes se mezcian en fundido y el componente menos predominante MAH se
mezcla con el SBR, posteriormente se realiza la mezcla del SBR funcionalizado con el

PET.
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En este trabajo se reporta el estudio bibliografico, en particular de la reacciéon (por
axtrusién reactiva) de funcionalizacién del SBR con MAH en presencia de radicales
libres(generados mediante esfuerzos mecanicos y BPO), muestra unién sobre la
cadena del SBR (injerto en el dieno), que va acompafiada per entrecruzamiento. La
mayor o menor cantidad de SBR entrecruzado tiene repercusiones importantes en la
compatibilizacion de la mezcla con el PET posteriormente.

Debido a que el PET, es un polimero altamente cristalino con una resistencia al
impacto pobre, el presente trabajo esta enfocado a obtaner las condiciones dptimas de
mezclado y procesamiento de la mezcla SBR-g-MAH y PET- SBR-g-MAH con el grado
de injerto de MAH y concentracion de BPO apropiado.
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CAPITULO 1

ANTECEDENTES
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1.1  Objetivo

1.- El objetivo de esta investigacion es determinar y correlacionar la composicion y
tas condiciones de procesamiento de las mezclas obtenidas a partir del polimero
poli(tereftalato de elileno) (PET) y hule estireno butadieno (SBR) (luncionarizado
con anhidrido maleico (MAH), con el fin de incrementar la resistencia al impacto
del PET.

1.2 Poliéster termoplastico
1.2.2 Historia

En 1929 Carothers senté las bases para la fabricacion de los poliésteres con sus
estudios sobre la condensacion de compuestos bifuncionales consiguiendo la sintesis
de polimeros lineales.

En 1946 se inicio la produccion de PET, destinado a fibras textiles; a mediados de la
década de los 50's se utilizé para fabricar peliculas, en los 60's mediante aditivos y
procesos idoneos se consiguid fabricar productos de alto grado de cristalinidad,
llamados C-PET con estructura macrocristalina uniforme.

1.2.2 Obtencion de PET

Existen dos rutas por las cuales se puede obtener el PET, una es a partir del
acido tereftalico y el etilenglicol y la otra es partiendo del dimetit tereftalato y etilenglicol.
E! método mas simple para la obtencion del PET, es la reaccion directa de
esterificacion del 4cido tereftalico con el efilenglicol, formando bis-p-hidroxietit
tereftalato, “mondmero” que se somete a la policondensacion para obtener un polimero
de cadena larga.

Mientras la reaccidon de esterificacion tiene lugar por la eliminacion de agua como
subproducto, la fase de policondensacion que se realiza en condicicnes de alto vacio
libera una molécula de etilenglicol, cada vez que la cadena se alarga por unidad

repetida.

Cuando la cadena va creciendo, el aumento en peso molecular va acompariado por un
incremento en la viscosidad, proporcionando mayor resistencia quimica; la sintesis
para la efaboracién de PET se resume en la siguiente reaccion:
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Esterificacion
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1.2.3 Propiedades del PET

De manera general, se describen las propiedades para el PET cristalino y
amorfo, la densidad es de 1.33 g/cm’ y de 1.38 g/cm®, el PET semicristalino es un
termaplastico blanco y opaco, posee resistencia mecanica media, rigidez y dureza
elevadas, baja resistencia al impacto y gran resistencia a la abrasion. El PET cristalino
resiste acidos diluidos, hidrocarburos alifaticos y aromaticos, aceites, grasas y
alcoholes. No resiste agua caliente, vapor, acidos y bases concentradas, hidrocarburos

halogenados y cetonas.

El PET amorfo es transparente, presenta menor rigidez y dureza, pero mejor
resistencia al impacto, resiste hidrocarburos clorados, posee propiedades quimicas
similares al C-PET, cuando se quiere resistencia al impacto se recomienda formar
aleaciones de PET con policarbonatos, PE o elastémeros’.

Resistencia a Impacto Fig(1.1)%*

Polimeros
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1.3 Diagrama esquematico del tema desarrollado.

El presente trabajo forma parte de una serie de estudios realizados en el Instituto
de Investigaciones en Materiales (liM), a continuacion se muestra el diagrama
esquematico en el cual se muestra de forma global el proyecto.

N
( Mezcla Poli( tereftalato de etileno) (PET)- Estireno-co-Butadienc(SBR)
funcionalizado con Anhidrido Maleico (MAH)
(PET-SBR-g-MAH)

N
Caracterizacion de materias primas
) N \
Parametros experimentales del Caracterizacién fisicoquimica
/ \ pmc?fo de extrusion para
SBR™: * Caracterizacion de materias primas:
Pardmetros experimentales .
del proceso de inyeccidn del *RPM husillo a) Disolventes
PETS: *Perfil de temperaturas Cloroforme (anhidro)
N ) Anhidrido mateico / CHCl,
* Perfil de temperaturas T * Determinacion (%) MAH en el
* Presion de inyeccion ~ twule (SBR):
: Tiempo de enfriamiento ( Funcionalizacién por extrusion a) Fase orginica
Velocidad fie inyeccién reactiva de hule SBR variando b) Fase acuosa
contrapresion j los pardmetros con MAH. ¥ c) Fase gel
* Obtencién de muestras para * Andlisis hule (SBR-g-MAH}).
determinacion % de MAH J a) Pelicutas (SBR-g-MAH)
\__ b) Espectroscopia IR
l * Cromatografia de permeacion en
- Gel (GPC)
Mezcla PET con SBR funcionarizado ( SBR-g-MAH) * Determinacién def peso molecular
Condiciones de procesamiento: Extrusion e inyecci6n . (SBR'g,'Mf\,H)‘ lecul.
Qbtencion de muestras de tres corridas por variable para caracterizar Determinacién del peso molecular
L . (PET-SBR-g-MAH).
4 Determinacién de Propiedades Mecdnicas \ j
Modulo eléstico

Esfuerzo a tension
Resistencia al impacto
Determinacitn del didmetro y distancia entre particulas de hule

Determinacion de propiedades redlogicas

-
| |

Resultados J




Facultad de Quimica Guerra Flores Jaime

1.4 Extrusion reactiva®

La extrusion reactiva consiste en realizar reacciones quimicas durante el
proceso continuo de extrusién de polimeros y/o monémeros polimerizables. Este
proceso puede clasificarse como una especialidad de ingenieria, ya que combina dos
operaciones tradicionalmente separadas, como son: las reacciones quimicas para la
sintesis 0 modificacion de polimeros y el procesamiento del o los polimeros para
obtener un producto terminado.

El procesamiento reactivo consiste al igual que una extrusion normal, en afimentar los
reaclivos a través de una tolva (en algunos casos se tienen puntos de inyeccion de
reactivos y aditivos a lo largo de la extrusora), estos reactivos se transpartan por medio
de un husillo hasta la zona de fundido donde se realiza la reaccion deseada, es en esta
zona donde por lo regular se colocan venteos con el fin de eliminar subproductos
voldtiles y reactivos remanentes, posteriormente la mezcla reactiva pasa a la zona de
bombeo donde el material se hace pasar a través de un dado para obtener el material
en forma de tiras, las cuales se pueden enfriar y peletizar para su uso posterior.

Los trabajos de Gaylord® de modificacién reactiva de PE’s y de EPDM’s mostraron
evidencias de que la injercion de grupos maléicos en la cadena de los polimeros
aumenta el grado de compatibilidad con otros materiales.

Otros como Ganzeveld estudid fa injercion de MAH en HDPE s utilizando una extrusora
contra-rotacional con L/D de 15, la temperatura de operacién fue de 120-210 °C en las
diferentes zonas del equipo. Los autores demostraron que la conversion de la reaccion
de injercién esta limitada por factores como el tiempo de residencia, concentracién del
iniciador y el mecanismo de reaccion.

Callais estudio la injercion de MAH en poliolefinas usando perdxidos orgénicos
(peroxidos dialquilados, percetales y peroxidos diacilo) como iniciadores de la reaccién
en una extrusora monohusilio con una L/D de 24, las concentraciones de perodxido
empleadas fueron de 250-500 ppm. Las mezclas se extruyeron en el intervalo de
15-35 rpm y con temperaturas de operacidon entre 160G - 205 °C. Sus resultados
demostraron que para ciertos niveles de MAH la injercién aumentd con el incremento
de peroxido hasta que se alcanzé una meseta {250-500 ppm por 1 g MAH/100 g hule),
después de esta zona se tuvo un ligero incremente en la injercion. Demaostraron que la
concentracion de peroxido tiene un efecto muy significativo en el indice de flujo en
fundido (MiF) del material modificado.

Como ejemplos de la utilizacion de la extrusion reactiva, la tabla 1.1 muestra algunos
de los materiales mas empleados en dicho proceso, asi como las materias primas para
su elaboracion y en algunos casos el numero de patente.
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Tabia 1.1 Ejemplos de materiales procesados via extrusion reactiva.

Producto Final Materias Primas Tipo de No. Patente
Reaccioén USA
Copolimeros de hule SAN mas 1,3 butadieno Radicales libres 4410659
modificado 4463137
Copolimeros de hule 1,3 Dienos mas Copolimerizacion 3780139
segmentados de 1,3 compuestos vinil aniénica
dienos y compuestos aromaticos
vinil aromaticos
Polimerizados de a- a- oleofinas Polimerizacion de 4058654
oleofinas coordinacion
Copolimeros injertades | Poliamida mas MAH Injercién 4508874
de poliamidas y
anhidrido maleico
Mezcla de poliestireno | Poliestireno reactivo mas | Injercion
reactivo . estireno, poliolefina o
acrilico
Poliuretano Poliol mas disocianato Poliadicién

mas diamina aromatica

Poli{tereftalato de Tereftalato de Policondensacion
etileno) bishidroxietilo

Poli{tereftalato de Tereftalato de Policondensacion
butileno) bishidroxibutilo

Poliamida Precondensado Policondensacion
Poliarilato Bisfenol-A mas Acidos Poficondensacitn

ftalicos

Palioximetileno

Trioxano mas
comonoémero

Polimerizacion
l6nica

Copolimero en bloque

Isopreno, 1,3-butadieno
mas estireno

Copolimerizacion
en blogue idnico

Poliamida 6 Caprolactama Polimerizacion
ibnica
SAN Estireno més prepolimero | Copolimerizacion
de acrilonitrilo por radicales
libres

Polietileno mas acetato
de vinilo

Polietileno mas acetato de
vinilo

Injercién por
radicales libres

Poliestireno-MAH

Paoliestireno-MAH

Injercién paor
radicales libres

Polialquilmetacrilato

Ester de metacrilato.

Injercion por
radicales

Fuente: Tzoganaskis, “Extrusion of

Paiymer:A review”, Advances in Polyner Technology, vol 9 (4), 1688,

13
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J. Sheng realiz6 la funcionalizacién de PcB con MAH empleando BPO y AIBN eomo
indicadores. La reaccion se realizé en toluenc en un intervalo de 65-70 °C usando
concentraciones de 20 g/l de PcB, 3.06 mollL de MAH y 8.26 mmollL de BPO
{o AIBN). Los resultados demostraron que para este sistema, el BPO fue mejor
indicador. El avance de injercion esta entre 2-12 % dependiendo de los parametros de
reaccion; la mejor temperatura de reaccién fue de 70 °C para evitar la formacion del

gel.

Las ventajas que representa la extrusion reactiva comparadas con los procesos por
lotes (batch) en forma continua son:

a)

b)

c}

d)

Incremento de la relacién superficie/volumen: La mezcla al azar ocurre en
reactores con agitacion. Sin embargo, los extrusores llevan a cabo rapidamente
la transformacion del material. Por lo tanto, este proceso hace que la superficie
de reaccidon incremente la cinética, el mezclado y la transferencia de calor.

Control de la temperatura: En el proceso por lotes, la energia es dispersada en
el polimero de acuerde a su conductividad térmica y su difusividad. Ademas, el
polimero es afectado por ef tiempo de exposicion (60-150 min.) a temperaturas
altas, lo que causa el rompimiento de cadenas disminuyendo el peso molecular y
la viscosidad. En la extrusién, el tiempo de procesamiento continuo es corto
(30 seg. a 30 min.) el calor término es reducido y aprovechado, ademas, el
rendimiento espacio-tiempo es mucho mayor.

Reaccion sin disolvente: Los extrusores pueden procesar materiales altamente
viscosos, sin utilizar disolventes. El resultado es la reduccion de los costos en
disolventes y equipo, con sus implicaciones ecolbgicas.

Factibilidad econdmica: Por lo general, los sistemas batch dependen
fuertemente de los rendimientos de produccidon ya que tienen gran demanda y
baja produccion (mencres de 200 Kg/hr). Sin embargo, los sistemas continuos
de extrusores representan una inversion inicial alta, pero sus costos de
operacion son bajos.

14
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2.1 Clasificacion de polimeros

Los polimeros se clasifican: por el método de sintesis, por su estructura, por sus
propiedades fisicas o por su uso final por nombrar sélo algunas. Considérese primero
la sintesis quimica de polimeros para ver después la forma en que la estructura de un
polimero puede correlacionarse con sus propiedades.

Los polimeros sintéticos pueden clasificarse de acuerdo al método utilizado para su
sintesis, como polimeros de adicidn y polimero de condensacién. Los polimeros
formados en cadena o de adiccion se producen por una reaccién en la cual un
iniciador se une a un doble enlace de carbono-carbono para generar un intermediario
muy reactivo. Este reacciona con una segunda molécula de mondmero y forma un
nuevo intermediario, y ast sucesivamente. El polimero se va construyendo conforme se
unen mas monomeros al extremo reactivo de la cadena en crecimiento. Ef iniciador
puede ser un anién, un catién o un radical, y la unidad monomérica puede ser cualquier
alqueno sustituido.

Los polimeres formados en pasos o polimeros de condensacién (poliuretano, urea,
etc.) se producen por procesos en los cuales el paso de formacion del enlace produce
un subproducto (generalmente agua). Las reacciones ocurren entre dos moléculas
bifuncionales, y cada nuevo enlace del polimero se forma independientemente de los

otros.

2.2 Polimerizacion por radicales libres

« Generacidn de radicales libres

Algunas reacciones organicas tienen lugar a través de intermediarios “neutros”, que
poseen un numero impar de electrones y consecuentemente un electron desapareado.
Tales intermediarios se conocen como radicales libres, pueden obtenerse por

diferentes medios como la descomposicién térmica de perdxidos o hidroperdxidos de
compuestos azo o diazo, por descomposicién fotolitica 6 reacciones de oxido-

reduccién.
Dos formas comunes de generar radicales son:
a) La descomposicion térmica o fotoquimica del BPO:
(CeHsCOQ), — 2CgHsCOO- —> 2CgHs- + 2C02
b) yladel AIBN: |
(CHa)2 (i-N = N»(.I‘, (CH3), — 2(CH;;)2 (f + N

C-N C-N C-N
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+ |nicio de reaccion

Cuando se generan radicales libres en presencia de un monémero vinilico, el radical se
adiciona en el doble enlace con fa produccién de ofro radical.

Iniciador: R-R
R-R — 2Re

H
|

Re +CH;=CHX —* R-CH,-Ce + «CH>-CHXR
i
X

La descomposicion del iniciador puede seguirse por métodos analiticos; el método
mas directo para encontrar la eficiencia del iniciador depende de analizar los
fragmentos del mismo en el polimero. Esto no es dificil en aquellos casos en los que el
iniciador deja un grupo terminal reactivo sobre el polimero o esté marcado
radiactivamente.

En otras polimerizaciones es mas Util determinar el nimero de moléculas de polimero
formadas a partir del (M) del polimero. Otra alternativa es hacer reaccionar la cadena
radical estequiométricamente con un inhibidor. La mayor parte de los iniciadores en las
polimerizaciones tipicas tienen eficiencias entre 0.60 — 1.0. La causa de bajas
eficiencias es debido a la recombinacion de los pares de radicales antes de que
puedan alejarse uno de otro (Efecto Jaula).?

« Propagaciéon

El radical formado en la etapa de inicioc de reaccion es capaz de adicionar
mondmeros sucesivos para propagar dicha cadena:

H H

| |
R-(CH,CHX),-CHzCe + CH=CHX ——,  R-(CH2CHX)y.1-CH;Ce

| |

X X
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+ Fin de reaccion

La propagacion podria continuar hasta gue el suministro de mondmero se
agetase, si no fuera por la fuerte tendencia de los radicales para reaccionar en
pares formando un enlace covalente de electrones apareados con la pérdida de la
actividad del radical. _

Esta tendencia es compensada por la pequeia concentracion de especies
radicales comparada con la de los monémeros; la etapa de término de reaccion
puede tener dos formas:

- Combinacion o acopiamiento:

H H H H

| | I
-CH;Ce + ¢ CCHy — -CH;C - C-CH»-

| | L

X X X X

Los electrones dispares de los dos radicales en crecimiento se combinan de
nuevo para formar un nuevo entace covalente.

Desproporcion:

H H H H

| i | |
CH,Ce + ¢CCHy —* -CH;C-H + C=CH-

! | | I

X X X X

En la que el hidrégeno se transfiere, dando lugar a ta formacion de dos moléculas;
en un grupo insaturado terminal, y en ia otra, uno saturado.

2.3 Reacciones radical libre-molécula

Aunque las tres etapas: inicio, propagacion y fin de reaccién son necesarias para la
polimerizacién en cadena, pueden tener lugar otfos procesos durante la
polimerizacién. Con frecuencia implican una reaccion entre un radical y una molécula.
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2.3.1 Transferencia de cadena

Ha sido reportado por Flory,* que la reactividad de un radical puede transferirse a
otras especies, con lo que nomalmente otras especies pedrian continuar la reaccion
en cadena. La reaccion implica la transferencia de un atomo entre ef radical y la
molécula, tal como un disolvente u otro aditive, el &tomo debe transferirse al radical.

H H
{ I
-CH3-Ce + CCly— -CH.-C-Cl+ CCl3
I |
X X

Si la molécula es insaturada, tal como un monomero, el atomo transferido
(normalmente hidrégeno) puede tomar una u otra direccién.

X
I

H -CHzCHzX + CHy=Cs

[ /
-CH; -Ce + CH;=CHX H
X -CH=CHX + CH3-Ce

|
X

El efecto principal de la transferencia de cadena para una molécula pequeiia saturada
(disclvente, iniciador o un agente de transferencia de cadena afiadido exprofeso) es la
formacién de moléculas de polimero adicionales por cadena de radical libre iniciada. La
transferencia de cadena al polimero y al monémero, con la subsiguiente polimerizacion
del doble enlace, conduce a fa formacién de moléculas ramificadas. La Gltima reaccion
tiene un efecto importante en el peso molecular y es importante en la produccion de
copolimeros de injerto.

2.4 Reacciones de inhibicién y de retardo®.

Un agente de inhibicién es un compuesto que para & impide la polimerizacion.
Un agente de retraso (retardador) es un compuesto que modera la polimerizacién.
Tanto el agente inhibidor como el retardador son caracterizados por tener una
reactividad mayor con respecto a la de los radicales libres lo que hace que se
consuman combinandose con ellos. La reactividad de los retardadores con respecto a
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los radicales libres es mas débil que la de los inhibidores; consumen sdlo un parte de
estos radicales provocando una velocidad de polimerizacion mas lenta durante |a
reaccion, mientras que para los inhibidores la velocidad de polimerizacién es nula
debido a que consumen todos los radicales, una vez gue e inhibidor esté totalmente
consumido la reaccién arranca con una velocidad de polimerizacion normal.

Los inhibidores mas empleados son: azufre, hidroguinona, benzoquinona y
terbutilcatecol.

2.5 Configuracion de las unidades del monémero en las cadenas de
polimeros vinilicos

La adicion de un radical libre a un monémero vinilico puede tener lugar por dos
caminos diferentes:

X
!
% RCHyCHs (1)
Re + CHy= CHX
————  , R-CHCHzp (2)
|

X

La reaccion que suministra el producto mas estable es la que se favorece si el electron
desapareado puede participar en resonancia con el sustituyente “X” en la estructura (1)
pero no en la (2), la reaccion (1) es la que resulta favorecida. Factores estéricos
también juegan un papel a favor de la reaccion (1). La estructura (1) proporciona una
configuracién cabeza-cola en la que los sustituyentes se presentan sobre los atomos
de carbono alternos.

-CHz-CH-CH,-CH-CHz-CH-CH>-CH-CH2-CH-
| i | | I
X X X X X

2.6 Activacion del monémero

La descomposicidn térmica de un iniciador tiene la desventaja de que la
velocidad de generacion de los radicales libres no pueda ser controlada con rapidez a
causa de la capacidad calorifica del sistema*. Sélo una parte de los muchos grupos de
compuestos potencialmente polimerizables puede ser excitada a través de la
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pelimerizacion por radicales libres; la abertura de los anillos saturados requiere de una
energia de activacién mayor para romper los enlaces {aprox. 60 kcal/mol). Como la
energia de activacidn para la extraccion de un atomo de hidrégeno es menor
{10-20 keal/mol), los radicales atacan al monémeros en forma poco especifica y el
producto de la reaccion, en el mejor de los casos, resulta ser una mezcla de distintos
hidrocarburos ramificados de poco peso molecular; mas favorable es la activacién de
las dobles ligaduras®.

En una polimerizacion, no basta con activar Onicamente a los enlaces. El radical
producido debe ser también lo suficientemente estable para poder adiciocnarse a otras
moléculas de monomero antes de que tenga lugar una disociacién ¢ cualquier otro
tipo de reaccién. La activacion de dobles ligaduras por radicales libres en grupos
carbonilo deberia ser posible:

CH3 CHs
| |
Re + C =0+—> R-C-Oe
| |
CH; CH;s

Ya que también existe el radical ter- butoxi (por disociacion del peroxido de ter-butilc).
Sin embargo en ausencia de un mondémero adecuado, et radical ter-butoxi se disocia
rapidamente en radicales metilo y en acetona.

CHs o
! ]
HsC-C-Os — CH3e +C
| 7N
CHs HsC CHa

La reaccién de disociacidn puede ser evitada cuando los sustituyentes atraen
electrones; en general puede decirse que un mandmero reaccionara mas faciimente

con un radical méas estable.
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CAPITULO III

MEZCLAS DE POLIMEROS
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3.1 Generalidades

El desarrollo comercial de PAB, cobra una gran importancia en la década de los
80's. En 1987, el uso de poliolefinas y otros materiales poliméricos fue del 60-70 %
para los primeros, y un 23% para los segundos; ademas durante esta misma década el
crecimiento anual de piasticos industriales fue del 2 — 4 %, mientras que para PAB fue
del 4-11 % y posteriormente aumento del 13-17 % en mezclas poliméricas de
ingenieria’.

Ctaramente los plasticos industriales se vuelven sistemas mas complejos para la
elaboracién de nuevos productos con mejores propiedades (fisicas, quimicas, etc.), ¥
con ello el desarrolio tecnologico de sistemas de optimizacion de materias primas y
equipo para su procesamiento con un consecuente ahorro de energia.

3.2 Definiciones’®:

Se considera un material polimérico o resina ya sea con estructura lineal,
ramificada o entrecruzada cuando el grado de polimerizacion (n) esta en el intervalo de
50-70.

Polimero de ingenieria (Pl), es un material polimérico procesable con un alto
desempefio a esfuerzos de tensién, superiores a 40 MPa y a una temperatura de
100°C.

Mezcla polimérica (MP), es una mezcla que tiene como minimo dos polimeros o
copolimeros.

Mezcla polimérica miscible, es cualquier (MP) cuya energia libre es menor de cero.
AGn= AH, £ 0

Aleacion polimérica (AP), se lleva acabo cuando una MP inmiscible puede ser
modificada en la interfase y/o morfoldgicamente.

Compatibilizacion, es un proceso por el cual se modifican las propiedades intetfaciales
de un componente de una mezcla polimérica inmiscible, principalmente para la
creacién de una aleacién.

Mezcla polimétrica de ingenieria (MP1), es una MP o AP que tiene propiedades de un
PI. .

Material compuesto, es una mezcla que contiene un polimero en un porcentaje mayor
al 50 % y un material no polimérico que puede ser un metal o una cerdmica.
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3.3 Métodos de Mezclado.

La forma mas econdmica para realizar mezclas poliméricas ha sido por via mecanica,
esto se debe a que se tiene una fase dispersa de tamafio optimo y mejor mezclado.
Otro método también usado es el procesamiento con reaccion (extrusion reactiva). Este
ultimo método consiste en la funcionalizacion de un polimers, al cual se le adiciona otro
polimero y/ o aleacién; es decir se obtiene primeramente un polimero “A™  con una
interfase funcionarizada y se adiciona posteriormente otro polimero, para asi obtener
un pelimero “B" con propiedades diferentes. La compatibilizacion por via incarporacion
de enlaces de hidrogeno o grupos idnicos puede ser utilizada ampliamente por la
industria. Otro método considerado es la copolimerizacion por bloque y las redes
interpenetradas entre polimeros. Los dltimos dos métodos citados se consideran una
rama y/o subgrupo del método por injerto.

Los requerimientos ideales de una mezcla ylo aleacién polimérica son’:

. Tener una buena uniformidad al corte y un intervalo de elongacion
(esfuerzo) amplio. La accion del corte del material al ser mezclado
genera radicales libres. Estos radicales libres inducidos por la accidén
mecamco-qulmlca forma pequefias canlidades de injerto entre los
componentes®,

i Flexibilidad, la cual es también funcién de la temperatura de trabajo.

. Capacidad para la homogenizacidn de liquidos con diferentes
propiedades reolégicas.

IV. Manterer lo mas homogéneo posible el material antes de su
degradacian.

V. Tener un amplio intervalo de flexibilidad al cambiar los parametros de
mezclado y ser controlados.

VI,  En una mezcla mecanica, el mayor porcentaje corresponde al plastico,
con el elastdmero disperso y con ordenes de magnitud en tamarfio de

diferentes micras®.

La gran mayoria de los trabajos realizados en aleaciones y mezclas de polimeros han
sido elaborados utilizando para el mezclade un extrusor. Sin embargo, el uso del
extrusor na garantiza un buen mezclado, segin el cédigo de normas, el extrusor es un
medio de mezclado pobre para la realizacion yfo la preparacion de aleaciones y
mezclas paliméricas, no obstante existen diversos tipos de husillos para el mezclado,
como el de Tonet con extremidades y otros métodos de mezciado tales como el
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sistema RAPRA'S CTM para mezclado, el cual facilita fa preparacion de mezclas,
particularmente para aquellos sistemas en los que  hay que elaborar una
compatibilizacion cuantitativa.

La reproducibilidad en la obtencién de aleaciones y mezclas de polimeros mediante un
extrusor de un salo husillo entre corrida y corrida es pobre, debido a los espacios
“muertos” que existen en el extrusor de un solo husillo, los cuales son inapropiados

para realizar la mezcla reactiva.

El extrusor de doble husillo permite fener un mejor control, pero es de mayor costo.
Debido a su disefio modular, puede realizar diferentes tipos de funciones, puede ser
optimizado para el tipo especifico de sistema polimérico deseado. La distribucion de
dispersidad de la mezcla puede ser ajustada, ademas, de ser controlado el tiempo de
residencia. Como resultado, se obtiene un buen mezclado entre una corrida y ofra en
cuanto a su reproducibilidad concierne.

3.4 Mezcla de poliestireno®

La idea original de aprovechar el mejor desempefio de las mezclas poliméricas se le ha
acreditado a Thomas Hancock’, quién realizé fa mezcla de una goma natural con
gutapercha obtenido asi una mezcla que permeaba ia tela.

El PVC se sintetizd en 1872, pero fue comercializado en 1927, después de haberse
descubierto la plastificacién. Sin embargo el hule de acrilonitrilo (NBR), y el
descubrimiento de la capacidad de plastificar permanentemente al PVC hizo posible su
penetracion al mercado rapidamente en 1942. La mezcla PVC/NBR fué el primer hule
termoptastico moderno a nivel mundial.

En 1975 Du Pont de Nemours introduce una nueva PA, Zytel-ST,; la importancia de este
hecho fué el agregar pequenas cantidades de poliolefinas finamente dispersa,
pravocando cambios en ef comportamiento a la fractura de la muestra, mejorando las
propiedades de impacto, esta técnica también fue ufilizada en otras resinas de
ingenieria: policarbonatos, poliesteres, etc.

El poliestireno de alto impacto es un ejemplo de mezcla polimérica realizada por
mezclado mecénico; estas mezclas contienen de 5.0- 20.0% de hule especialmente
polibutadieno disperso en la matriz del poliestireno. La resistencia al impacto de ia
mezcla es mayor que la del poliestileno puro, pero tiene dos inconvenientes:
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I Debido a su alta viscosidad, el problema que surge es lograr un buen
mezclado, obteniéndose como resultado tamafios de particula relativamente
grandes en la fase dispersa en el producto.

I Las fases se encuentran unidas sblo por fuerzas débiles de Van der Waals
mostrando el material una cohesidén pobre.

El estireno modificado por el injerto de hule se puede obtener por diferentes técnicas,
las cuales ofrecen un mejor mezclado y unién en la interfase. La eficiencia del hule en
el compuesto fortalece a la matriz (poliestireno); en general la polimerizacion por injerto
se realiza por polimerizacion en masa, en la cual el hule se disueive primero en el
monomerc de estireno en proporciones de 5.0-10.0 % en peso. Se pensaba
anteriormente que cerca del 50.0% o mas de las moléculas eran injertadas
quimicamenie mediante copolimerizacion en solucién, se sabe ahora que los productos
de polimerizacion por injerto tienen muy pocos puntos o uniones de injerto en la matriz
y cambia en cada caso.

La incorporacion de particulas de hule en un plastico rigido incrementa !a resistencia al
impacto, siendo la principal razén por i2 que se le incorpora. Aunque no
necesariamenie ya que también existe incremento en otras propiedades mecanicas
(tensién deformacion vy fatiga), que son otros de los fenémenos observados en estos
materiales y depende del tipe de polimero.

La resistencia al impacto obtenida depende de la cantidad de hule incorporado y la
forma y/o métcdo de abtener la mezcla polimérica. En productos comerciales fa
cantidad de hule usado no excede del 10- 15 % debido a que ocuire ablandamiento del

material.

Las caracteristicas dei hule y de la interaccion con la matriz son un factor importante
para determinar la eficiencia (cuantitativamente) de hule, algunos de estos son:

1. La concentracion y el tamafo de las particulas del hule dispersas en la

matriz.
ik La Tg del hule.
il El tipo de fase formada en la estructura con el hule en la matriz.

En general la concentracién de hule y el tamarfio de particula del mismo son
importantes ya que determinan el ndmero y espacio entre las particulas para
obtener una composicién homogénea en la mezcla.
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3.5 Polimeros funcionarizados?.

El propésito de la funcionalizacién es modificar at polimero incrementando la
interaccion interfacial con el otro polimero, fibra organica, etc; mejorando asl las
propiedades del material.

Muchas de las propiedades, tales como permeabilidad, compatibilidad,
adhesividad, etc, pueden influenciarse mediante la adicibn de ciertos grupos
funcionales a polimeros hidrocarbonados; por ejemplo, se ha comprobado que I[a
introduccion de cierto tipo de moléculas, tales como DEAB en la cadena principal de
algunos polimeros, tiene el efecto de aumentar la compatibilidad del polimero
funcionalizado con otfros materiales, facilitando asi la produccién de materiales
compuestos. Debido a esto, en la produccién de llantas de alto rendimiento se emplean
elastomeros modificados y/o funcionarizados, para un buen balance enfre la
resistencia y el agarre de la llanta, cualidades que se asocian con el contenido de
grupos vinilo y el grado de compatibilidad del elastomero, respectivamente.

La polimerizacion anionica procede sin reacciones de terminacion espontanea ¢ de
transferencia, por lo que se generan cadenas finales carbanidnicas estables, las
cuales pueden reaccionar anidnicamente con una variedad de reactivos electrofilicos
para generar una diversidad de grupos funcionales al final de la cadena polimérica. En
principio, se pueden producir cadenas con grupos funcionales a uno (semiteleguélico)
0 a ambos lados ( telequélico), ellas son dtiles en las sintesis de copolimeros en
tribloque, de macromoléculas ciclicas y reacciones de extension de cadena fig. ( 3.1).

Fig. (3.1) Extension de Cadena
F F F
F
Semitelequélico Telequélico Injertado
/\/\/\/\/\ Polimero Estrella
F

Copolimero Injertado
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3.6 Funcionalizacién de hules tipo SBR's con MAH?

Koch y colaboradores sugirieron el mecanismo de reaccion ciclico, el cual involucra la
participacién de cuatro centro fig. (3.1).
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3.7 Patentes’

Anualmente cerca de 4500 patentes de mezclas poliméricas aparecen a nivel
mundial, fa tabla (3.1) muestra una lista de ios principales polimeros de ingenieria y
consume a nivel mundial de los mismos.

Tabla (3.1) Demanda mundial de resinas de ingenieria.

Polimero Siglas Demanda Gradiente
1985 1995 (%)
. (Proyeceidn)

Poliamidas PA 500 900 80

Policarbonatos PC 300 810 170

Polioximetitenos POM 220 360 64

Polifenileter PPE 180 470 161

Poliesteres TPE 133 400 200

termoplasticos

Resinas S. Pec. 18 118 520

especiales
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Durante los afios 1981- 1984 el numero de patentes para el PBT, en mezclas fueron
597, y para el PET 468 patentes, asi mismo para mezclas con poliamidas-6,6 se
patentaron 431; PC 390; PPE 360 y POM 242, las cuales se usan comunmente en la
industria automotriz.

3.8 Economia de las mezclas

E! principal costo de las aleaciones y mezclas poliméricas dependen del valor
de sus componentes y la modificacion de su interfase. Una forma de evaluar el costo

de la mezcla es la siguiente:

C=W, (C1) + Wo(Cy) + Wi(Cp) + K
Dande:

W;, C; : Son la fraccién en peso y el costo por kilogramo de
ingrediente.
K : Es el costo de produccion de ta mezcla por kilogramo.

Usuaimente W3 = 0.01 — 0.04, y C3 depende del tipo de material, puede ser comparable
a Cy y C; (en especial para un copolimero en blogue). El valor de “K” depende de la
operacion de escala; K = $ 0.60, para 5.0 ton /hr.; pero K = $ 0.80 para una produccion
a gran escala. El valor de las mezclas es justificado econdémicamente debido a las
pequefias cantidades de resina que se usan en ellas( aproximadamente una centésima
por kilogramo), con lo que se logra permanecer competitivo en el mercado.

Las principales razones econémicas se muestran en una pequefia lista a continuacion’:

i Las resinas de ingenieria al ser mezcladas con un polimero de bajo costo
tienen muy buenas propiedades (adhesion, esfuerzo a ia tension, resistencia

al impacto, etc.).
il. Las mezclas tiene un buen desempefio sinérgico al interaccionar con

polimeros.
Ml. Al variar la composicion de las mezclas polimericas se obtienen nuevas

propiedades.
iv. Pueden volverse a usar, al ser reciclados.

Cerca de un 65. 0 % de las mezclas y aleaciones poliméricas son producidas en
base a resinas, la tabla (3.2) muestra una lista de fas mejores mezclas de
pelimeros de ingenieria que se producen en Estados Unidos.

29




Facultad de Quinica

Guerra Flores laime

Tabla (3.2) Principales mezcla y resinas de ingenieria.

Compariia Producto principal Mezcla de polimeros
{nombre comercial)
Allied Poliamidas Poliamida / goma (elastémero)
ARCO SMA Policarbonatos/SMA
Celanese Acetal Acetal/elastdmero
Du Pont Poliamidas Poliamida/elastémero
Pcliamida/polietilenc
PET PET/ elastébmero
General Electric PBT PBT / PET, PBT/ elastémerc
Policarbanatos Policarbonato / polietileno
Copoliester Policarbonato / poliéster
Elastomeros elastémeros
Celanese Paliamida Pgliamida / elastdmero
PBT PBT / PET, PBT/ elastomero
GAF PBT PBT / PET, PBT/ elastémero
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4.1 Comportamiento esfuerzo-deformacion.

La ASTM, a través de sus comisiones de pinturas D-1 y de plastico D-20 ha
desarroliado numerosos ensayos normalizados a los que deberan referirse todos los
fabricantes y usuarios de materiales poliméricos. También existen otras asociaciones
técnicas como: ANSI, la DNA en Alemania y asociaciones equivalentes en paises
desarrollados de todo el mundo.

A manera de mencion se pueden describir tres tipos de medidas de esfuerzos
mecanicos;

* Modulo de Young: Esta relacion también se lama médulo de elasticidad y
modulo de traccién, se calcula dividiendo el esfuerzo por la deformacién.

M. Young = Esfuerzo (Pa) / Deformacion (mm/mm)

Valores altos indican que el material es rigido, resistente al alargamiento y
estirado.

* Resistencia a fa ruptura: Es una medida de la capacidad de un polimero a
resistir esfuerzos de estiramiento hasta que se rompa.

* Resistencia al impacto: Es una medida de Ia energia necesaria para romper una
muestra. No es una medida del esfuerzo necesario para romper el material sino
de la energia necesaria para realizarlo. Es decir son medidas de la tenacidad o
capacidad de una muestra de resistir un golpe. El ensayo se realiza por dos
métodos: Resistencia al impacto 1zod (ASTM) y Charpy.

4.2 Caracterizacion espectral de los polimeros™®.

La mayoria de los mondmeros y polimeros pueden identificarse mediante
espectroscopia de infrarrojo, en la que la energia esta asociada con el espectro de
vibracion y rotacién molecular de los atomos del polimero.

La region IR incluye radiaciones de iongitud de onda entre 14000-20 cm™': movimientos
de torsion, flexién, rotacion y vibracién de los atomos de una moiécula al interactuar
con fa radicacién infrarroja, la radiacion incidente se absorbe a determinadas longitudes
de onda. La muitiplicidad de las vibraciones que ocurren producen un espectro de
absorcién, que depende de las caracteristicas de los grupos funcionales de la

molécula.
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El espectro de infrarrojo de un compuesto es, la superposicion de bandas de absorcidn
de grupos funcionales especificos. Para el analisis cuantitativo una de las
caracteristicas de un espectro de infrarrojo es gque la absorcién o la falta de absorcién
en regiones de frecuencia especifica, puede correlacionarse con determinados
movimientos de estiramiento y flexion. Con este s6lo dato, las posibilidades de fa
identidad del compuesto se reduce a la comparacion cor un archivo de especiros de
compuestos puros para su identificacion.

La regidn de IR cercano (12500 -4000 cm“) es un método muy valioso para analizar
mezclas de aminas aromaticas.

La regibn de IR medio (4000-1300 cm™), y en ia region de huelias dactilares
(1300- 659 cm™'), las bandas pueden asngnarse a unidades de vibraciéon. El intervalo
intermedio de frecuencia 2500-1540 cm™, generalmente se denomina region
insaturada. Los triples enlaces es casi lo limico que aparece en esta zona.

La regidn entre 667-10 cm™ contiene las vibraciones, de flexion del carbono, nitrégeno,
oxigeno y flior con atomos de masa superior a 19 y movimientos de flexién adicionales
de sistemas ciclicos o insaturados.

Las olefinas mono y tri- sustituidas dan fugar a bandas mas intensas que las olefi nas
cis y trans di-sustituidas. Un grupo vinilo da lugar a dos bandas a unos 900 cm y
910 cm™'. La banda, =CH, (viniledeno) aparece aproximadamente en 895 cm! y es
caractenstlca muy prominente del espectro. Las olefinas con di-sustituciones cis v trans
absorben cerca de 685-730 cm™ respectivamente.

4.2.1 Analisis térmico'''?

Con el analisis térmico se evalla un parametro fisico determinade en funcién de la

temperatura. Las herramientas mas importantes para la obtencion de las propiedades
térmicas de los materiales incluyen: TGA, DCS. DTA. DMTA, TMA y PGC.

La TGA es una técnica para evaluar el cambio en la masa de una muestra en funcién
de la temperatura. Las medidas pueden efectuarse de dos maneras: isotérmicamente o
dindmicamente. En el primer caso, la muestra se mantiene a una temperatura y se
varia el tiempo vy la atmésfera de prueba; en el segundo, ia temperatura se va
aumentando y se varia la velocidad de calentamiento, asi mismo es posible cambiar la
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atmosfera. El equipo consiste de un horno programable y una balanza para medir el
cambio en la masa, en funcion del tiempo y la temperatura.

Fig. (4.1
Esquems del vaquige de calonmelria
ter bavabo diferinional { D590 )
Hetorensim
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i I { A Pl d— Elogue
;oL i N |
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L T3
7o i Reustenca de
[ o calgntanieno
Temperatura Temperalyta
muestra referencia
[ sensor ) { sensor}

En el caso del DSC fig. (4.1) se suministra calor a la muestra para mantener a la misma
temperatura que el blogue de referencia. En este caso se monitorea la cantidad de
calor necesario para mantener las condiciones isotérmicas, en funcién del tiempo o de
la temperatura. Por ejemplo, una muestra de referencia y una muestra se calientan a
una velocidad determinada hasta que la muestra comienza a consumir o emitir calor. Si
se trata de un suceso endotérmico la temperatura de la muestra sera menor que la de

referencia.

La informacion que se puede obtener a partir de DSC y DTA es la siguiente'®:

Calor de transicion

Calor de reaccién

Pureza de la muestra

Diagrama de fase

Calor especifico

Porcentaje de incorporacion de una sustancia
Velocidad de reaccién

Velocidad de cristalizacion o fusion
Retencion de disolventes

Energia de activacion

® & & 5 0 ¥ " s e
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El DTA es una técnica en que la temperatura de una muestra, comparada con la de
un material térmicamente inerte se monitorea en el tiempo como funcion de Ia
temperatura del horno, de a muestra, o del material inerte, a medida que la muestra se
calienta o enfria a velocidad constante, fig. (4.2)

Fig. (4.2)

Ezquema del equipo de analisis
diterencial térmico [ DTA)

Termocopie LT Termocople
muastra ‘E i e f@fETONCIA

1 Il
Muestra g < Referencia
Mitrégano 3 "
figuido
Area  de - Resistencia
erfriarmiento § { calentarmiento )
1 ) N

Fuente de poder de las Control de ia Termometro
resistencias termperaura

Otros analisis como el TMA mide la respuesta mecanica de un polimero en funcion de
la temperatura. Los analisis de DSC, DTA y TMA se hallan interrelacionados todos ellos
con cambios de comportamiento térmico en funcién de !a velocidad de calentamiento o
del tiempo de calentamiento.

Las tendencias mas recientes incluyen un mayor interés en el acoplamiento de
técnicas térmicas con la combinacion de métodos de ensayo como la MS, de los gases
producidos por la termdlisis o pirdlisis de polimeros.
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4.2.2 Temperatura de transicion vitrea “Tg”

En el caso de los polimeros la temperatura de transicion vitrea {Tg) se entiende como
la temperatura abajo de la cual un determinado polimero se comporta corme un material
vitreo, y por encima de la misma se comporta como un material elastico; es decir es fa
temperatura a la cual las cadenas del polimerc presentan mavimiento.

La determinacion de la Tg depende tanto de la velocidad de calentamiento como de la
historia térmica del material, es decir de las condiciones de la temperatura a las cuales
haya sido sometida la muestra ?reviamente. La tabla (4.1) muestra la Tg del SBR y
algunas propiedades del mismo'®.

Tabla (4.1) Propiedades del SBR.

Propiedad Capacidad
Temperatura de transicién vitrea (°C) -50
Resistencia a la abrasion Alta
Resistencia a la tensién Alta
Resistencia al ozono Baja

La Tg puede determinarse mediante DTA, DSC y otras téchicas asociadas que miden
el area, volumen o longitud.

Termograma ideal obtenido mediante (DSC ) y { DTA)

Fnapermics

A
EPEA Y

{A) Temperatura de Transicién vitrea, Tg ;

{B) Punto de fusién, Tm;

(C) Crislalizacion;

(D) Entrecruzamiento,

(E) Vapornizacion dA/dt= diferencial eléctrico entre la muestra y la referencia
AT Diferencia de temperaturas enire la muestra y la referencia.
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4.2.3 Peso molecular de los polimeros

La determinacion del tamafio molecular de las moléculas poliméricas es un problema
muy imporlante ya gue define las propiedades fisicoguimicas y mecanicas del
polimero.

El grado de polimerizacion; es el nimero de unidades repetitivas que lo forman; esto
es, el nimero de unidades monomeéricas que se unieron para formar una cadena. El
peso molecular es un criterio para determinar el tamario de fa cadena molecular, ya que
a mayor peso molecular carresponde a un mayor tamario, y el primero puede obtenerse
multiplicando el grado de polimerizacién por el peso melecular de la unidad repetitiva.

La relacion que existe entre tamaiio y peso influye directamente sobre las propiedades
del material, por ejemplo, al aumentar el peso molecular del polimero aumenta su
viscosidad y su resistencia al agrietamiento.

En el caso de los polimeros se tiene un fenémeno que no se encuentra en los
compuestos de bajo peso molecular y es que, debido al proceso estadistico que rige
las reacciones de polimerizacién, el tamario (y por ende el peso molecular) de las
cadenas no es el mismo para todas elias. Es decir; existen cadenas mas largas y mas
cortas alrededor de un cierto valor, a este hecho se le conoce como heterogeneidad
del tamafic molecular, por esta razén todos los polimeros sintéticos y varios naturafes
estan constituidos por una mezcla de cadenas de diferente peso molecular, de lo
anterior se desprende que cuando se habla del peso molecular de un polimero, se
refiere a un valor promedio.

Las técnicas de determinacion del promedio del peso molecutar pueden ser sensibles
al nimero, al peso 0 a la viscosidad de las moléculas en solucidn, proporcionando
promedios numéricos (M,), peso (M) o viscosimétricos (M,), respectivamente, a
continuacion se analiza c/u de los diferentes promedios mencionados.

La distribucién de pesos moleculares puede ser relativamente ancha, debido a la
variedad en tamarios y pesos moleculares de dichas unidades de repeticion. El M, de
un pofimero es el producto del nimero medio de unidades de repeticion o monémeros
por el peso molecular de dichas unidades de repeticion.

o

M, = Peso total de la muestra / No. de moléculas de Ni = W/ ZN;= £ MiN;/ ZN,
i=t i=1 i=1
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El My se determina a partir de experimentos en los que cada molécula o cadena
coniribuye a la medida final de acuerdo con su tamario. El M, es el momento det
segundo orden o media cuadratica y se expresa matematicamente como sigue:

M, =ZM?N/ = MN;
i=1 =1

Los valores de M, se determinan mediante métodos de dispersion de luz y de
ultracentrifugacion. La elasticidad en estado fundido depende en mayor grado de M,, la
media ‘2" del peso molecular, que también es la medida cubica de los pesos
moleculares de un polimero polidisperso, puede obtenerse por medic de la técnica de
ultracentrifugacion, y se expresa matematicamente como:

M; =M N/ M; 2N,
i=1

i=1

Aunque se pueden calcular medias ( z+1) y superiores del peso molecular, las mas
importantes son las anteriores. Puesto que M, es siempre mayor que M, con
excepcion de los sistemas monodispersos, la refacién (My/M,) es una medida de
polidispersion y se denomina indice de polidispersion. Las relaciones entre los valores
de los pesos moleculares se utilizan para tener una idea de la heterogeneidad del peso
molecular en las mezclas de polimeros, la tabla (4.2) muestra algunos otros métodos
tipicos para determinacién del peso molecular.

Tabla (4.2) Métodos para determinar el peso molecular®

Método Tipo de peso Intervailo de pesos de aplicacion
molecular

Dispersién de luz M,, Hasta «
Osmometria de membrana M, 2x1% - 2x10°
Osmometria de fase vapor M, Hasta 4000
Microscopia electronica y de rayos X [T 10°awx

Metodo isopiéstico ( dest. isotérmica) Mn Hasta 20000
Ebulloscopio (elevacion del punte de Mq Hasta 40000

fusidn)

Crioscopia{ descenso del punto de M, Hasta 50000

fusién)

Andlisis de grupos terminales M, Hasta 20000
Centrifugacion

Equitibrio de sedimentacign M, Hasta =
Modificacion de Archibald M, . Hasta o

Metodo de Trautman M,, _ Hasta «w
“Hasta =" quiere decir que se puede delerminar el peso molecular de las particulas mas grandes solubles en un disolvente
apropiado.
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4.2.4 Cromatografia de permeacién en gel

La GPC es un método que se utiliza para separar, purificar y analizar las mezclas de
sustancias; se emplea principalmente en la determinacion de pesos moleculares y
polidispersidades. A esta técnica también se le conoce como tamices moleculares o
fiitracion en gel, se origind en la década de 1960 con el trabajo de Moore quien en 1964
describid el procedimiento para la obtencion de geles con tamaric de poro controlado;
también mostré la utilidad de la técnica de separacién para determinar pesos
moleculares. El gel de poliestireno, que sirve de fase estacionaria tiene una gran
variedad de tamanos de poro (1.0-10°m); el proceso de separacién dentro de las
columnas empacadas con el material poroso es el resultado de las diferencias en
tamanio y, consecuentemente, en el grado de penetracion de las moléculas en solucion
a los poros de empaque. Las moléculas de tamario superior al poro del gel no tienen
acceso a éste y pasan a través de fa columna por el espacio que ocupa el disolvente
entre las particulas del empaque; las moléculas pequefias penetran en el gel en un
grado mayor o menor, dependiendo de su tamafio. Por consiguiente, las moléculas
mas grandes emergeran de la columna antes que las pequedias, con lo que es posible
determinar la curva de distribucion de pesos moleculares de la muestra.
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CAPITULOYV

EXPERIMENTACION
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5.1 Objetivos

4,

Uso del MAH como agente compatibilizador para lograr hacer miscible al hule
SBR con el PET.

Determinacion del MAH en las fases: acuosa, organica y gel de la mezcla SBR
funcionalizado con MAH.

Determinacidon de Jas condiciones odptimas del procesamiento de la mezcla
MAH / SBR resultante.

Influencia del MAH en la mezcla PET / SBR.

5.2 Reactivos y materiales

e @ » & a o

Hidréxido de potasio ( KOH), 98.0 % de pureza; Aldrich
Alcohot etilico (CH3CH,OH); J.T. Baker
Iso propanol ( CH3CH(OH)CH;); J.T.Baker
Cloroformo (CHCI3); J.T. Baker, tratado con pentéxido de fosforo (P4O1g) para
obtenerio anhidro.
Tolueno ( CsHs'CHs); J.T. Baker
Acido clorhidrico (HCI), 37 % de pureza; Aldrich
N,N Dimetitformamida anhidra (HCON(CHa),); Aldrich
1,2.4 Triclorobenceno (CgH1Cls), grado HPLC; J.T.Baker
m-Cresol (CHaCgH,OH), grade HPLC; Aldrich
Perdxido de Benzoilo (CsHs(COQ0):CsHs); Promotores y Catalizadores Qrganicos
de México, S.A. de C.V.
Poli {estireno-co-butadieno) (SBR)
Proveedor: Cia. Negromex (solprene 416)
Densidad: 0.919 g/cm®
Bloque estirénico: 30.0 %
Blogue butadieno: 70.0% i
Peso molecular promedia en peso (M,) = 105436 g/mol
Poli(tereftalato de etileno) { PET)
Proveedor: Cia. Celanese de México, S.A. de C.V. (S 416)
Densidad: 1.425 g/cm®
Norma: ASTM D792
Temperatura de fusion=240° C
Cristalinidad: 37 0%, determinado mediante analisis diferencial
térmico (DSC) '8
Viscosidad intrinseca'®= 0.850 dl/g
Peso molecutar promedio en peso (M,)" = 25997 g/mol

“Determinada experimentalmente mediante GPC en el M,
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‘Determinado experimentaiments mediante. GPC en &/ [IM.

5.3 Indicadores

*Azul de timol; Sigma de México, S.A. de C.V.

PH 1.2 -2.8 (acido).  Rojo-amarillo
PH 8.0 —-9.6 ( alcalino). Amarillo-azul

* Fenolftaleina®

PH 8.0 -9.6 (acido):  Incoloro
(aicalino): Rojo

5.4 Equipo
Deshumidificdor: Pagani DFH, provisto de malla molecular.

Extrusor: Haake Rheacord 90 (doble husillo), husillo conico contrarrotatorio con longitud
de 331.0 mm, modeic TW 100.

Espectrofotdmetro: Espectrofotometro de IR-FT

Cromatégrafo: GPC Waters, modelo 150- CALC/ GPC.

5.5 Procedimiento

El MAH se recristalizé dos veces con cloroformo anhidro. Tanto el SBR como el PET
fueron deshumidificados antes de procesarlos. La reaccion de injerto se lleva acabo
mediante la formacién de radicales libres generados por BPO y esfuerzos mecanicos
en un extrusor el cual funciona como reactor mezciando y procesando al SBR, MAH y
BPO. La cantidad de MAH, BPO vy las condiciones de procesamiento de la mezcla
(SBR/MAH) se deteminaron experimentaimente; asi como la temperatura, presion a la
que se realiza la funcionalizacion del SBR (extrusion reactiva), las cuaies son un factor
importante para la obtencion de una mayor y/o menor cantidad de material
entrecruzado (gel).

5.6 Determinacion del porciento de funcionalizacion

El SBR y SBR-g-MAH se disolvieron en tolueno; se peso un gramo de SBR-g-MAH y se
depositd en un matraz sobre 100ml de tolueno por un tiempo de tres horas con
agitacian continua después de este tiempo se agregaron 50 ml de agua al matraz y se
calenté (aprox. 50 °C) tres horas mas. Posteriormente se separan las fases (organica,
acuosa y gel} en un embudo de separacion. El contenido de MAH, en Ia fase organica
se determind por la titulacién de grupos funcionales acido carboxilico?' mediante el
nimero &cido. Se tomé un volumen de 10.0 mi de la fase organica y se fituld
inmediatamente con una disolucién 0.10 N KOH/ etanol, utiizando para ello una
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disolucién 2.0 % (peso) azul de timol/ etanol (indicador). Al realizar la titulacién de la
disolucién hay un vire de color amarillo a azul marino. Se agregd un exceso de 0.5 mi
de KOH (0.10 N), el cual fue constante para todas las muestras; al realizar la
retitulacion de la disolucién con una disolucion 0.050 N HCI iso-propanal, el color de la
disolucion vira de azul marino a amarillo. El namere acido y el porcentaje de MAH en la
muestra se determiné mediante la siguiente expresion®.

No.Acidd "8=%C% \_ (1 xomYn _xom)—%1
g _Peolimero - g _Polimero

98
MAH(% )= No.Acid
(%) = No.dci 0(2(56]))

5.6.1 Porciento de funcionalizacion en fase organica

Datos:
Fase Organica
Muestra Cant. de Cant. BPO Volumen Volumen de | Volumen de
hule (SBR) muestra KOH HCL
{3 (%) {ml) gastados (ml) | gastados (ml)
1 460.5 0.0 10 0.60 0.72

» Calcuio de volumen de KOH o (mililitros totales)

ml_KOH,, =(mi KOH)- (%](ml _HCI)**

ml_KOH,,, =(0.6)- (%)(0.72)

( Volumen de {a muestra =10 mi )

ml_KOH,,, =024m!

total

m! _KOH,,, =240ml =240x10"lrs_ KOH (Volumen de la muestra total=100 ml)

« Cilculo del niimero de acido

mg_KOH 56.1
g _Pelimero g_Polimero

**Se divide por dos, debido a que se gasta el doble de volumen HCI{ f{iconcentracién).

No.Acido[ J: (m/_KOH)(NWKOH{
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NoAcido = 2.4x] 0_3”5( 0 leq] 56.1g KOH ) 1000mg _ KOH 1
lis eq lg KOH

13.464mg _KOH

No.Acido = -
g_Folimero

» Calculo del (%) MAH que reacciona en la muestra

MAH (%)= No. Acrdo[

(561)]

13.464mg KOHI%gJ

MAH(%) = [ g_Polimero
2x56.1g {( 1000mg _ KOH
eq g _KoH

MAH (%) = (0.01176)100)
MAH =1.176% ( En un gramo de polimero )

Si nos referimos a cantidades totales:

((.176Xmasa _ huleSBR))

MAH (%) =
Masa MAH

MAH =117 460.5g _huleSBR = 58.864%
920g MAH

5.6.2 Calcuio de MAH en fase acuosa

]g_Polimem)

Datos:
Fase Acuosa
Muestra Cant. hule | Cant. MAH Volumen Volumen de | Volumen de
muestra KOH HCL
(9) (g} (ml) gastados (ml) | gastados (mi)
1 460.5 9.20 10 0.65 0.93
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o Calculo del nimero de moles de KOH ,oa1es
n_ KOH = Moles de hidroxido de potasio.

1_KOH =(ml _KOH Y Molaridad _ KOH)~(mi_ HCIXMolaridad _ HCI)***

n_KoH =| (0.65mi _ ko) 2L\l (0.93m_picy 0'05""”)
1000l 1000m!

n  KOH =18.5x10"% moles ( En muestra de 10 mi)

7_ KOH =92.5x10"° moles ( En muestra total de 50 ml )
e Calculo de la masa de KOH en la muestra acuosa

M,y = Peso _molecular
m_KOH =n_KOHM,,,, )

56.10g KOH)
moles

m_KOH =5.18925x10" g KOH  ( En muestra total de 50 ml }

m_KOH =92.5x10 moles _ KOH(

¢« Calculo de la masa de MAH en la fase acuosa

9
m_ M4H.fﬂﬁt‘ _acunsa =m_ KOH %
o[ 22k)

¢q

[J

m_MAH . .., =5.18925x10% g _KOH { Z

e

|

*** Haciendo referencia en este caso Nomalidad = Molaridad
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m_MAH =4.5325x10" g _MAH (Enlafase acuosa ).

fase _ doiosd

Considerando que parte del MAH se encuentra en la fase arganica (injerto), es
necesario hacer la contribucidn de MAH de ésta fraccion y posteriormente restarla dei
total del MAH agregado; para obtener asi la fraccién en la fase gel.

§.6.3 Calculo de la masa de MAH que reacciona con KOH
Debido a que sabemos el nimero acido; el cual representa el nimero de miligramos

de hidroxido de potasio requeridos para neutralizar los grupos acidos presentes en un
gramo de polimero (SBR).

98¢
cq

98g

m_ MAHW:M‘L‘ﬁmaIK()H =m_ KOH|

56.1g
€q

m_ MAH, vy =13464x107 gl — 21
of %)

m_ MAH =11.76x10" g _ MAH

reacvione ] KUH

+m_MAH

m_MAH, A =m_MAH

otal Jase _uvrganica Juse _acuosa

m_MAH,, , =11.76x107 g + 4.5325x10 ¢

m_MAH,,, =162925x107 g MAH
5.6.4 Masa de MAH que reacciona en el gel

Cantidad _MAH
Cantidad _huleSBR

m_GEL=( J—m_WHm
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92g MAH

m_GEL=|-—“8="2000
460.5g _huleSBR

]«16.2925110"‘ g MAH

m_GEL=3.6857x10"g MAH  ( Cantidad de MAH en el GEL }

5.6.5 Calculo del porcentaje de material entrecruzado (gel)

GEL®#) =m _GE l{ Cantidad __huleSBR J(l 00)

Cantidad _MAH

460.5g huleSBR }(1 00)

GEL(%) = 3.6857x10 g MAH
92g MAH

GEL =18.413%

En las tablas A.1, A.2, y A.3 def anexo “A” se muestran los datos correspondientes para
¢fu de las muestras analizadas asi como los resuitados del nimero acido, % MAH en

la fase organica, fase acuosa y fase gel ( SBR entrecruzado).

5.7 Efecto del MAH en la funcionalizacién del SBR

El MAH es el agente compatibilizador en la mezcla del SBR-g-MAH y PET, para evitar
la formacién de dos fases debido a la inmiscibilidad (el SBR es un polimero no polar
mientras que el PET es polar, es decir existe incompatibilidad quimica) que existe entre

los polimeros.

La cantidad de MAH, asi como la del BPO para la funcionalizacién del hule tiene
repercusiones favorables y desfavorables en la formacion de mayor o menor cantidad
de material entrecruzado ( gel ). La funcionalizacién del SBR se realizé mediante
extrusion reactiva utilizando el BPO como iniciador de la reaccion por radicales libres
este sufre una ruptura homolitica formando dos radicales ( 2 Re ); estos radicales libres
son los causantes de la formacion de centros activos en el SBR debido al rompimiento
de la doble ligadura. Este macroradical reacciona quimicamente con ei MAH
injertandose en la matriz del hule, simultaneamente se forma el entrecruzamiento del
SBR; esta reaccion es la union de dos macroradicales que reaccionan entre si. El
termino de la reaccion por radicales libres involucra la formacién del hute injertado y la

formacion del gel.
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La reaccion del MAH injertado en la cadena polimérica fue valorada con KOH 0.5 M /
etanol ( se agregé un excesc de 0.50 ml de KOH para asegurar que se tiene
sobresaturada la disolucion y que se encuentra entonces abierto ya el anillo del MAH
fotalmente) y HCL 0.05M / isopropanal en la retitulacién de la disolucién; con la
retitulacion lo que se esta valorando es soélo el exceso de KOH adicionado a la
disolucion, en la figura 5.1 se muestra la reaccion del KOH y HCI al ser valorada la

muestra problema.

Coma se observa en la reaccion (nucleofilica) se necesitan dos equivalentes de KOH
por cada equivalente de MAH para poder valorar ia muestra, rompiendo asi el anillo del
MAH, al retitular con HC! se forma el correspondiente acido { acido maleico ). Es
importante que el MAH adicionadc al SBR este lo mas seco posible ya que si esta
himedo se forma el correspondiente acido ademas de la degradacion del material.

Fig. 5.1 (Abertura del anillo maleico y formacién del acido maleico)

o)
I
N COOK
O +2 KOH , ( +H,0
c COOK
i
o
o)
- COOK It
/C‘OH
Ii +HCI — || +KCl
A T~cC-oH
COOK i
0
o)
i
__+H0 | HC-COOH
u/c\o 1
~c “~H,0 HC-COOH
i
o)

Anhidrido maleico Acido maleico

La reaccion reversible se da a la temperatura de 138 ° c*.
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V.8 Reaccidn por radicales libres ( en la cadena principal )
nicio :

R

! .
2R+ L CHCH === CHCH, .}5_(. CHz—CH-}= - -Z. ~{~CH:CH— CHCH, )5-{- CHe -A«:I:H—);

Q

SBR

Propagacion :

R R

—{»01»5:!4-— CHok, = m,é—}" L e +CF|:C|H ——cHEH: 3—f o —cn

2NN, _
SN
Macroradical Anhidrio maleico Radical injertadn
81 temamas sdlo ta parte ofefinica R
I '
e CHACH <HoH—)-
R 3 l

-+ cm-c'a JE— cm:n.-—)s— + - CHaC'H — CHCH—)- /
| | \
[ '

n/ \0/ \u

O/CI;:;}\U

SN, a
1
ol CHICH e, CHOH, -)-
Anhidride maieico injerado en ta cadena o
del hule askireno - butadieno / NN
a ]
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Fin de reaccion :

R

R
—(-CHJIH——&HCH,HCH,—-CH—):\ + -{_co-ucln ——CHCH =t Crer

c . (3
u/\o/ \ﬂ
R
|
— CHCH— CHCH }—f CHe—CH-);

- CHLH —CHCH  }—£ CHe

S

R

R
_(_onacln — crom—} 4 —(-cHx:L J— mcHx—);

AN

NN /1\51\0

Anhidrido makice injeriado en la

del hule estireno - butadieng

7

—%n 3

Entrecruzamiento
( Formacion de gel )

R
i
—{-CHCH —.. CHOH—)-

I
NN
—- cmcin — CHew—)
I

NN

cadena
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Se toma en consideracion que el SBR, tiene ramificaciones debidas principalmente a la
forma en que se produce y que ademas estas ramificaciones son grupos vinilos, se
puede decir que la polimerizacion del butadieno (CH,=CH-CH=CH,) por via aniénica
puede ser por la adicion en la posicién 1,4 o en la posicién 1,2. Con la adicién en 1,4
se obtiene polibutadieno lineal (cis o trans) y en la adicién 1,2 se obhene polibutadieno
con ramificaciones de grupos vinilo?.

Pos 14
e e

NG - N X ~
N TN
Pos |,
t CH
/“5 2 CH
\CH =CH/
Pos 1d
™~ v CH
Tans 3
-\C,‘H=(‘I-{\ "

CHy ~——

£l SBR presenta entonces una mezcla de polibutadieno tanto lineal como ramificado y
por lo tanto el injertc MAH puede producirse en la cadena lineal o en la cadena con
grupos vinilo. Como los grupos vinilo estan mas expuestos al ataque quimico
(Efecto Estérico), es posible que la cadena vinilica este mas injertada que la cadena
principal del polimero.

Una vez obtenido el nimero acido y el porciento de MAH que reaccioné en el SBR, se
procedié a determinar las moles de MAH / moles de butadieno y moles de
MAH / moles de BPO que reaccionan en él mismo; la determinacion se calculo de la

siguiente manera:
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5.9 Calculo de la razon ( mol MAH / mol butadieno) &
( mol MAH / mol BPO)

Se toma en cuenta gue el porcentaje de estireno en el SBR es del 30%, calculando el
numero de moles de butadieno utilizadas como:

Datos:

Muestra 5

Cantidad de SBR utilizados: 150 ¢

Cantidad de MAH: 3049

Cantidad de BPO: 3.0 % de MAH

Peso molecular del butadieno: 54.0 g/mol

Peso motecular del estireno: 104.0 g/mol

Peso molecular del MAH: 98.0 g/mol

Peso molecular del BPO: 2420 g/mol

Pesa molecutar del SBR: 105436 g/mol (Det. experimentalmente, liM)

Nomenciatura utilizada:

(Peso _SBR)—(Peso Esrireno))

N . -
butadienn [ 5 4g / mo l

N butadiena [=]MOI

N = Peso  MAH
Mt 98g / mol

Nyun [:}"OI
E! nimerc de moles de MAH gue reaccicnaron se define como:

NMAH _ reaccina = NM‘AH (%WH }

La eficiencia del injerto se define como;

reacciong

N ,
(%)MHMJ(:HH = [MJI OO

butadicnuy

Las moléculas injertadas de MAH por molécula de BPO adicionado se calcula como:
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(Peso MAH)(%BPO))

N ciomads =
BP0 _adicienade ( 2423/"10[

N _ auicionages [:]’"OI

NMAH _ reacciond J

Por tanto fas moléculas injertadas/BPQ = (
BPQY _adicienado

« Calculos (Muestra: 5, condiciones : 30 RPM y 3% BPO/MAH):

Cialculo de moles de butadieno:

(Peso SBR) —{Peso_ Esn‘reno))

N 7 =
utadien ( 54g/mol

N _((50g _SBR)-{150g _ Estireno(0.30))
butacicnn
54g/mol

Nyonisins = 1.944mol

Calculo de moles de Anhidrido Maleico:

_ | Peso_ MAH
M 98¢/ mol

N 3.0g M4H
MK 982 / mol

Nyan = 0.030612mol

Calculo de moles de Anhidrido Maleico que reaccionan:

N MAH _ reaccione = N MAH (%M4H ) reacciona
COMAH e = 0.4198 (Ver tabla A.3 en Anexo “A”; muestra 5§, “fase organica” )
NMAH _reacoond = 00306 1 2}710!(04 l 98)
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N =0.0128509mol _ MAH

Calculo de eficiencia de injerto:

mjerio
butadicno

N e
(%)MAH = [M)l 00

0.0128509m0l _ MAH,_,
mo e MA redccinu Jl 00

(Y% )MAH =
1.944mo! _ Buradieno

njertn

MAH =0.6609%

fnfertn

Calculo de moléculas injertadas de MAH por molécula de BPO:

(Peso _ MAH)Y%BPO)
Nﬂl X} _ adicionadn =
242g /' mol

N _((.0g_Ma#)0.03)
BPO _adicionad 242g/mal

Notor_atinmoas = 3-719x10  mol _ BPO

N MAH _ reacciona J

-Moléculas injertadas / BPO = [

8PO _ adicionade

0.0128509mol MAH ... ]

Moléculas injertadas / BPO = —~
3.719x10 " mol _BPO

Moléculas injertadas / BPO = 34.55
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6.1 Tabla de resultados

Los datos para la obtencion de los resultados que se muestran en la tabla 6.1 se
encuentran reportados en el anexo “A” (tablas A1, A2 & A3). La tabla 6.1 muestra los
resultados para las muestras 4-15, en ellas se muestra la cantidad (%) MAH que
reacciona en el hule SBR funcionarizado, nimero acido, efc.

El andiisis de los datos y resultados para las muestras 1-3 se indican mas
adelante, debido a que estos experimentos fueron realizados para ver el efecto del
incremento de BPO. Para los casos de las muestras 16-22 se analiza de igual manera
el efecto de la adicion de la dimetiformamida (DMF), la cual actia como un agente
inhibidor yfo retardante de la reaccién por radicales libres.

Tabla 6.1 Resultados

A B C D E
Condiciones de | Numero acido (%) MAH Moles de MAH Moles de
procesamiento {mg/hule) reacciona / moles de MAH/moles de

butadieno (%) BPO
RPM %

BPO/MAH
30 0 9.82 42.90 0.6754 Q
30 3 9.61 41.98 0.6609 34.55
30 7 10.80 47.16 0.7424 16.64
30 10 8.63 37.69 0.5934 9.308
70 0 8.70 37.99 0.5980 0
70 3 8.84 38.61 0.6078 31.78
70 7 10.80 47.16 0.7429 16.64
70 10 16.10 44.12 0.6947 10.89
100 0 9.96 43.51 0.6849 0
100 3 11.86 51.78 0.8153 42.62
100 7 9.54 41.65 0.6557 14.70
100 10 10.60 46.27 0.7284 11.42

A: velocidad de husillo empleada en el injerto de MAH sobre el hule y cantidad de perdxido de benzoilo con

respecto al peso de MAH adicionado.

B: miligramos de KOH para titular 1.0g de hule injertado con MAH.

C: porcentaje de MAH que reacciona en la fase organica del total de MAH adicionado.

D: poreenlaje de injerto de anhidrido maleico en el hule.
E: molécutas injertadas de anhidrido maleico por moiecula de perdxido de benzoilo adicionado.
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La columna “E” de la tabla 6.1 muestra que al incrementar la cantidad de BPO, el
nimero de moléculas injertadas de MAH disminuye, observamos fambién que las
mayores cantidades de injerto para las tres diferentes velocidades de procesamiento
(30,70 y 100 RPM) fue de 3.0 % de BPO con respecto al peso de MAH. Esto es un
indicativo de que la mayor cantidad a utilizar de BPO es 3.0%

La columna “D” muestra el porcentaje de butadieno (cadena principal y/o porcentaje de
grupos vinito) que fueron injertados con MAH suponiendo que soélo una molécula de
MAH se injerta en un doble enlace (no hay homopolimerizacion det MAH %27,

Para saber de que forma influia la cantidad de MAH en la funcionalizacion del SBR se
realizo el estudio, obteniéndose los siguientes resultados fig. 6.1

Datos:

Velocidad de husillo: 70 RPM
Temperatura: 160 C

Muestra Cant. Hule (SBR) Cant. MAH Cant. BPO
(g} (phr) (%)
9 150 2.0 3
16 100 2.5 3
17 100 3.0 3
18 100 3.5 3
Resultados:
Muestra MAH en fase MAH en fase MAH en fase Gel
Organica (%) Acuosa (%) (%)
9 38.611 5.819 55.570
16 36.260 14.723 49.017
17 32.258 24112 43.630
18 30.800 39.044 30.156
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Peso de Aahidrido Malelco

Efecta del Anhidrido Maleico en la Funcionalizacion
dal Hule Estire no-Butadieno fig{6.1)

60 1
- 50
£
g oy
«
H
s W
L2
<
[
]
—a—MAH en Gel de SBR
1 —a—MAH en fase Organica
—i— MAH en fase Acuosa

2 25 3 35

Anhidrido Maleico {phr) (partes por cien de resina)

SBR funcionalizado: 70 RPM
3% BPO/MAH
Temperatura funcionalizacion: 160 °C

El efecto de la concentracion de MAH en la funcionalizacion del SBR nos muestra dos
zonas de predominio:

Para

A mayor concentracién de MAH (3.5 phr) se tiene una reduccién de material
entrecruzado.

En el otro extremo dei grafico (2.0 phr) se tiene que existe mayor cantidad de
material entrecruzado que hule SBR injertado con MAH; lo que repercute en la
compatibitidad quimica de los dos polimeros en la mezcla
(PET & SBR-g-MAH).

determinar los efectos del MAH en la mezcla PET-SBR-g-MAH, se realizé un

estudio simultaneo'® de ias propiedades mecanicas a diferentes condiciones de
procesamiento y concentracion de MAH, obteniéndose los siguientes resultados

fig. (6.2, 6.3,6.4y 6.5).
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Efecto de la Concentracion de Anhidrido Maleico sobre las
Propiedades Mecanicas de Tension e impacto de la Mezcla

PET-Estireno-Butadieno Injertado™ fig (8.2).

120

—e— Modulo Y oung X (E)1) (MPa)
00 A e e —a— Esfuerzoa Tension (MPa) | ..
i —a— Impacto od N ()

Escala

2 25 pAnhidride Maleico (phr) ° 35

Propiedades Mecanicas de Tension e Impacto de la Mezcla
PET-Estireno-Butadieno injertado a 30 RPM' fig(6.3).

Escala

LT I U | —s—tmpaclokodN.(¥m) |
i —k— Esfuerzo a Tension (MPa)

3 4 5 6 7 8 9 10
(%} Peroxido de benzoilo / Peso de MAHK

Extrusién PET-SBR: 50 PRM
Contenido SBR: 10 phr
Velocidad de inyeccién: 85 mm/s
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Propiedades Mecanicas de Tension e Impacto de la Mezcla
PET-Estireno-Butadieno injertado a 70 RPM"* fig(6.4).

gl

Escala
& 2

L'

20 [ —e—Modulo Young X(ED1) (MPa)]
..................................................... | o od N.{m)
f —a&— Esfuerzo a Tension (MPa)

0 1 2 3 4 5 [} 7 8 9

(%} Peroxido de benzoilo / Peso de MAH

10

Extrusiéon PET-SBR: 50 PRM
Contenido SBR: 10 phr
Velocidad de inyeccion: 85 mm/s

Propiedades Mecanicas de Tension e Impacto de la Mezcla
PET-Estireno-Butadieno Injertado a 100 RPM™ fig(6.5).
80
704
0
L]
s
[+] L
0 40 L I I
m LY -
0 .
D VI NPT —e— Moduko Young X(ED1} (MPR) | ...
: 10 —®-—lrpacto kod N {(¥m) |
é —a— Estuerzo Tension (MPa)
[ 0 r
; o 1 2 3 a 5 & 7 8 9 10

{ %) Peroxido de Benzailo / Peso de MAH

Extrusion PET-SBR: 50 PRM

Contenido SBR: 10 phr
Velocidad de inyeccion: 85 mm/s
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Los graficos 6.3, 64 y 6.5 estdn referidocs a las siguientes condiciones de

procesamiento:
Mezcla: PET-SBR-g-MAH

Extrusion PET-SBR: 50 PRM
Contenido SBR: 10 phr
Velocidad de inyeccion: 85 mm/s

Lo que se varic en estos estudios fue la velocidad de procesamiento (RPM) de la
mezcla (funcionalizacién) SBR-g-MAH, las cuales fueron: 30, 70 y 100 RPM como se
indica en los graficos ademds de la concentracion de MAH.

Det analisis de los gréficos se puede decir en cuanto a las propiedades mecdnicas
{impacto}:

» La concentracién éptima de MAH en la mezcia polimérica PET como matriz con
el SBR-g-MAH corresponde a 2.0 phr y 3.0 % BPO, respecto al peso del MAH.

« Se tienen los mejores resultados a una velocidad de procesamiento de 70 RPM,
en cual se obtiene un esfuerze al impacto de aprox. 105 J/m.

6.2 Efecto del BPO en la funcionalizacion del SBR

Se analizd ei efecto que tiene el BPO en la generacién de radicales libres en la
funcionalizacion del SBR, teniendo como principal consecuencia la mayor yfo menor
cantidad de material entrecruzado. Se agregaron diferentes concentraciones de BPO
(0.0 % 10.0% y 100.0%) para determinar el efecto gue tendria éste en el SBR; la
cantidad de BPO esta referida a la cantidad del MAH (% peso) fig. (6.6).

Datos:
Muestra Cant. Hule Cant. MAH® Cant. BPO Cant. BPO
(SBR)
@) (9) (9) (%)
1 460.5 920 0.00 0
2 457.0 9.10 0.91 10
3 452 6 9.05 9.05 100

Con los datos de las tablas del anexo “A” (A.1, A.2 & A3 ) se obtuvieran los siguientes

resultados:

(a) La cantidad de MAH tambidn se puede referir en funcion de phr (partes de MAH por cada 100 parles de SBR).
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Muestra | MAHenfase| MAH enfase MAH en fase
Organica acuosa gel
(%) (%) (%)
1 58.864 22,723 18.413
2 58.750 16.032 25218
3 39.845 12.805 47.350
i
| Hecto del Peroxido de Benzoilo en la Funcionalizacion
70 del Hule Estireno-Butadinno fig(6.6).
60 ] - -
50 L
]
$fw
g3 ‘
Ese -
Bow 30 T e —+— MAH en fase Organica
§® —=— MAH en Gel de SBR
2 N —4—MAHenfase Acuosa | |
—
104 000
0 T v T r y T
0 10 20 30 40 50 €0 70 80 80 100
% Peroxido de Benzoilo
Observaciones:

1. En el intervalo de 0-10 % BPO existe el mayor porcentaje de MAH injertade en el
SBR (fase orgénica}; siendo unc de nuestros propositos debido a que tiene
mayer compatibilidad quimica (miscibles) en {a mezcla.

2. Se tiene practicamente el mismo porcentaje de MAH injertado con y en ausencia
de BPO.

En cuanto al material entrecruzado se observa que aumenta de manera proporcional a
la concentracion de BPO afectando fa compatibilidad de la mezcla. Para saber
realmente si es necesario el BPO en la funcionalizaciéon de SBR; se realizaron nuevos
experimentos en el intervalo antes mencionado a diferentes condiciones de
procesamiento (30, 70 y 100 RPM), obteniéndose los siguientes resultados

fig. (6.7, 6.8, 6.9).
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Datos:

Velocidad del Husillo: 30 RPM

Muestra Cant. Hule (SBR) Cant. MAH Cant. BPO
() (@) (%)
4 150 3 0
5 150 3 3
6 150 3 7
7 150 3 10
Resultados: 30 RPM
Muestra MAH en fase MAH en fase | MAH en fase gel
Organica acuosa
(%) (%) (%)
4 42.901 7.967" 49,131
5 41.980 8.580 49.437
6 47.162 10.289 42.549
7 37.692 7.044 55.265

Paso de Anhidrido Maleico

reaccionado (%)

3 ¥ 8 5 8 8 3

(=1

Hule Estirenc-Butadieno injertado con Anhidrido
Maleico Extruido a 30 RPM fig(6.7).

"""""""""""""""""""""""""" —4— NAH en Gel de SBR TTTTTITemeessmssssrssossesssosooooeo
—&— MAH en Fase Organica
""""""""""""""""""""""" —a— MAH en fase Acuosa T
1 2 3 4 5 6 7 8 g

(%} Peroxido de benzoilo / Peso de MAH

63



Facultad de Quimica Guerra Flores Jaime

Datos:

Velocidad de husilio: 70 RPM

Muestra Cant. Hule Cant. MAH Cant. BPO
(SBR)
(9) @ (%)
3 150 3 0
9 150 3 3
10 150 3 7
11 150 3 10

Resultados: 70 RFM

Muestra | MAH en fase MAH en fase MAH en fase gel
Organica acuosa
(%) (%) (%)
8 37.990 B8.580 53.420
9 38.611 5.819 55.570
10 47.162 5.542 47.296
11 44.127 4.504 51.270

; Hule Estire no-Butadieno injertado con Anhidrido
' Maleico Extruido a 70 RPM fig(5.8).
7
o 60
g |
2 _«F
28
$o
23 “%
De 3
E% I H —+— MAH en Gei de SBR O
@2
S § —a— MAH en fase Organica
hod T e
H —4—MAH en fase Acuosa
o 10 L e e
—
[
0 1 2 3 4 5 6 7 8 [ 10
: (%) Peroxido de benzoilo/Peso de MAH
|
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Datos:

Velocidad de husillo: 100 RPM

Muestra Cant. Hule Cant. MAH Cant. BPO
(SBR)
() () (%)
12 150 3 0
13 150 3 3
14 150 3 7
15 150 3 10
Resultados: 100 RPM
Muestra | MAHenfase| MAH en fase MAH en fase gel
Organica acuosa
(%) (%) (%)
12 43.510 7.660 48.820
13 51.788 8.269 36.944
14 41.650 6.151 52.194
15 46.272 6.125 47 603

Peso de Anhidrido Maleico

reaccionado (%)

Hule Estireno-Butadieno injertado con Anhidrido
MaleicoExtruido a 100 RPM fig(6.9)

—a—MAH en fase Organica
—a—MAH en fase Acuosa

l —e_MAH en Gel de SBR

4 5 6

7 8 a

{%) Peroxido de benzoilo / Peso de MAH
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+ Observaciones:

1. La funcionalizacién det SBR extruido a 30 RPM no presenta cambios con
respecto al porcentaje de MAH que reacciona en el SBR (en fases organica y
gel), lo cual nos indica que es lo mismo la funcionalizacion del SBR con la
generacion de radicales libres a partir del BPO o sin la existencia del mismo
{generacion de radicales mediante esfuerzos mecanicos).

2. El SBR extruido a 100 RPM muestra un ligero incremento de MAH en la fase
organica en el intervalo de 0.0-3.0% de BPO, con disminucion de material
entrecruzado; mientras que para el material extruido a 70 RPM tenemos io
contrario, e.i, mayor cantidad de material entrecruzade en el mismo intervalo.

Debido a las variaciones obtenidas para cada muestra a las diferentes condiciones de
procesamiento, no se puede aun determinar si es o no recomendable el uso del
peréxido de benzoilo en la funcionalizacién del SBR como iniciador de la reaccién por
radicales libres; pero se puede asegurar con un cierto grado de incertidumbre que la
cantidad de BPO optima esta en el intervalo de 0-3.0 % de BPO/ peso de MAH debido
a que en este intervalo se tiene el mayor porcentaje de MAH tanto en la fase organica

como en el gel.
6.3 Analisis por espectroscopia de infrarrojo (IR)

Se empleo espectroscopia de IR para determinar los cambios en ia concentracion de
grupos funcionales que se encuentran en la muestra®® (pelicula de SBR y SBR-g).

Las muestras se prepararon utilizando como disolvente tolueno (aprox. 3.0 ml de
toluenc); se tomoé en consideracion que las peliculas de SBR y SBR-g-MAH son
homogéneas (son del mismo espesor). Una vez obtenido el correspondiente espectro
IR (% transmitancia), se midi6 la diferencia de tamaiios de las bandas de interés.

Los espectros de IR del SBR y SBR-g-MAH muestran un pico bien definido por la
presencia de grupos vinilo en 968 cm™. Por el cambio en este pico se puede valorar el
injerto de MAH en estd posicion en la fig. (6.10) se presenta el porciento de
transmitancia del pico correspondiente al grupo vinilo en funcién de la concentracion de

MAH en el SBR.
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Hule Injertado con MAH
fig(6.10)

5
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Velocidad funcionalizacién: 70 RPM y 3% BPO/MAH

Se observa que a mayor (%) transmitancia aumenta la cantidad de grupos vinilo
injertados en el hule SBR, es decir, teniendo un punto minimo en 2.0 phr de MAH en el
cual se obtienen ios mejores resultados en cuanto a compatibitidad quimica y por ende
mejores propiedades en fa prueba de resistencia a impacto.

En ia fig. (6.11) se muestran los resultados obtenidoé en porciento de transmitancia por
andlisis de IR respecto al grupo vinilo en funcion de la concentracién de BPO con
2.0 phr de MAH a diferentes velocidades de extrusién para el injerto del MAH en el

SBR.
Hule SBR Injertado con MAH fig(6.11).
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Como muestran los resultados, para una cantidad fija de MAH, el BPO es el que
influye en el comportamiento del injeto en los grupos vinilo. Como se habia
mencionada adn sin peroxidos se produce injerto de MAH scbre el SBR, pero se
obtiene mucho menos cantidad de grupos vinilo presentes sin injertar. Si analizamos
los graficos anteriores fig. (6.10, 6.11) observamos que a 2.0 phr y 3.0 % BPO/MAH
se tiene un minimo, con el cual pademas asegurar que se tiene un punto 4ptimo en las
cantidades utilizadas de BPO & MAH para obtener las mejores propiedades mecanicas,
procesando el SBR a 70 RPM.

6.4 Efecto de la DMF en el entrecruzamiento del SBR.

Debido a la existencia de material entrecruzade en las muestras analizadas
previamente se estudio la forma de disminuir la cantidad del mismo (para obtener
mayor MAH injertade en el hule SBR). La presencia de DMF en la funcionalizacion del
SBR con MAH/BPO elimina la formacion de material entrecruzado, del mismo mode se
sabe que cuando la mezcla contiene una alta concentracién de DMF se reduce el
contenido de MAH, es decir, la DMF actlda con agente inhibidor.

Norman G. Gaylord y un grupo de investigadores han propuesto que la DMF reacciona
con el ion carbenio del MAH regenerando asi el radical de MAH?,

Datos:

Fase: Organica

Muestra Cant. Hule | Cant. MAH Cantidad Cant. BPO | Procesamiento
(SBR) DMF©
(9) (phr) @) (%) (RPM)
19 150 2 0.00 3 30
20 150 2 1.00 3 30
21 150 2 0.00 3 70
22 150 2 1.00 3 70

C) Referido a la cantidad de hule(SBR).

Resultados:
Muestra { MAHenfase| MAH enfase MAH en fase gel
Organica acuosa
(%) (%) (%)
19 56.350 28.210 15.44
20 44.100 55.900 0.000
21 47775 24.535 27.69
22 33.075 61.576 5.348
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Los experimentos realizados indicaron cietamente una disminucidon de material
entrecruzado, el cual disminuye proporcionalmente con el aumento de {a concentracién
de DMF; mientras que {a cantidad de MAH injertado en el mismeo rango también
disminuye debido al incremento de la DMF.

Se realizaron las pruebas mecanicas de la mezcla PET-SBR-g-MAH, para ver el efecto
que se tenia con el uso de DMF en las muestras previamente citadas obteniéndose los
siguientes resultados fig. (6.12).

Efecto de la Concentracion de la Dimetilformamida en la Resistencia
al impacto de la Mezcla PET-Estireno-Butadieno Injertado fig{6.12).

~t4— Extrusion a 70 RPM|.-..

—a— Extrusion a 30RPM
20 - -

Resistencla al Impacto ( Jim )

o o1 02 0.3 04 05 08 07 0.8 0.9 1

{%) Dimetilformamida

Concentracion: 3.0 % BPO y 2.0 phr MAH
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6.5 Efecto del peroxido de benzoilo en el peso molecular promedio

El efecto de la concentracion de BPO en la funcionalizacion del SBR indica que existe

un rango optimo de referencia (0 - 3.0 % de BPO/MAH]}, en el cual se obtienen las
mejores propiedades mecanicas (resistencia al impacto) a diferentes condiciones de
procesamiento. Este mismo estudio se realizd para la mezcla PET-SBR-g-MAH, para
observar la variacion del M, principalmente en funcién de la concentracion de BPO en
el SBR y posteriormente en ia mezcla.

La determinacion del My, y ofros parametros (M, M,, y polidispersidad) se obtuvieron
mediante la técnica de GPC de alta temperatura. Para la mezcla SBR-g-MAH se realiz6
con los siguientes parametros de operacion.

Datos:

Mezcla: SBR-g-MAH

Disolvente: Triclorobenceno (HPLC)
Temperatura de operacién = 135 °C

Presién de operacion = 10 bar

Volumen inyectado = 1.0 ml/min

Mientras que para la mezcla PET-SBR-g-MAH, fueron los siguientes:

Disolvente: m-Cresol (HPLC)
Temperatura de operacion = 110 °C

Presion de operacion = 10 bar

Veolumen inyectado = 1.0 mt/min

Se prepararon los estandares comrespondientes a los pesos moleculares de los
polimeros para la calibracién de la columna del cromatografo; para la preparacion de
las muestras problema se tomo 0.25 — 0.30 % en peso de la muestra correspondiente
en un volumen de 4.0 mi adicionandole también el 30% en peso de un antioxidante
(Inorganox, con respecto a la cantidad de muestra), los resultados obtenidos se

muestran en las fig. (6.13, 6.14).
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Efecto del Peroxido de Benzoilo en el Peso Molecular Promedio de la
Mezcla PET-Estireno-Butadieno injertado y Hule Estireno-Butadieno
injertado fig(6.13).
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(%) Peroxido de Benzollo/MAH

Concentracién: 2 phr,
Velocidad de funclonalizacién: 32 RPM

Influencia def Anhidrido Maleico en el Peso Molecular Promedio de fa Mezcla
PET-Estireno-Butadieno Injertade y el Hule Estireno-Butadieno Injertado

fig(6.14).
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Haciendo referencia al grafico de la fig(6.13).

¢ Se incremento el M, del SBR (M, *= 105436 g/mol) hasta aproximadamente
M, = 155555 g/mol (SBR-g-MAH}.

e En el punto donde se tiene 0% BPO /peso MAH observamos una disminucién de! M,,
(M., = 80000 g/ mol) del SBR, lo que de indicic a una posible degradacion.

* Para la mezcla PET-SBR-g-MAH se tiene un aumento en el M,, (M= 131433 g/gmol).
aunqgue no es la correspondiente a la suma de pesos moléculas de ambos polimeros, si
es indicativo de una compatibilidad quimica en la interfase de ambos polimeros.

«Si consideramos que la cantidad de MAH y BPO en el gréfico fig. (6.14) provoca la
mayor y/o menor cantidad de material injertado, entonces debe existir un punto maximo
dptimo de estos reactivos para la funcicnalizacién del SBR, en el cual no influye de
forma cuantitativa la presencia de material entrecruzado en la mezcia ya que al realizar
la misma (extrusion reactiva) "no podemos separar de forma fisica la parte de gel del
hule injertado”; es decir; la cantidad de ge! va implicito en el material injertado junto con
la cantidad de MAH que no reacciona.

 Concluyendo el mejor resultado se encuentra en 2.0 phr de MAH y 3.0 % de BPO
procesado a una velocidad de husillc de 70 RPM con M, = 192264 g/mol
de la mezcla polimérica (PET-SBR-g-MAH) ver fig(6.4).

De acuerde a la dinamica hasta ahora elaborada se realiza el andlisis del efecto
producido por la DMF en el M,, de la mezcla, el estudio se realizo tomando en cuenta
que perjudicaba las propiedades mecanicas (resistencia al impacto); pero se desea
evidenciar que al haber menor cantidad de MAH injertado en el SBR, esto reperculiria
posteriormente en el M,, de la mezcia no importando las condiciones del procesamiento

de la misma fig (6.15).

* Determinado experimentalimente.
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Efecto de la Dimetilformamida en el Peso Molecular Promedio

de la Mezcla PET-Estireno-Butadieno Injertado fig(s.15).
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Concentracion: 3.0 % BPO/MAH

Debido a que la DMF evita la formacién de material injerfado y entrecruzado, el peso
molecular de la mezcla disminuye a medida que aumenta la concentracion de DMF.
Finalmente se muestra un esquema general fig (6.16), donde se visualiza el efecto del
BPO en la mezcla PET-SBR-g-MAH y el SBR-g-MAH a diferentes condiciones de

procesamiento.

Efecto do la Concetracion de Peroxido de Benzollo en el Peso Molecular Promedio de tas Mezclas
PET-Estireno-Butadienc injertado y Hule Estireno-Buta dienc Injertado a Diferentes Revoluclones fig(8.16).
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CONCLUSIONES:

» Del grafico 6.1, se determiné que la cantidad d&ptima de MAH para la
funcionalizacion del SBR es 2.0 phr y 3.0 % BPO / MAH.

+ Adicionalmente se comprobé que no necesariamente el mayor grado de
funcionalizacion del SBR ofrece las mejores propiedades de impacto.

» La velocidad 6ptima del husillo para procesar la mezcla SBR-g-MAH es 70 RPM;
con la cual se obtienen posteriormente los mejores resuitados a la prueba de
impacto en la mezcla PET-SBR-g-MAH, ia cual es 105 J/m (ver grafico 6.1) que
comparada con la resistencia al impacto det PET (ver figt.1) en donde se tiene
un valor de 50 J/m; se observa una mejora en las propiedades mecanicas de
este aitimo.

» Del andlisis de IR en las muestras de SBR-g-MAH a diferentes velocidades de
extrusion en el grafico 6.11 se determind que a la concentracion de 3.0% de
BPO y 70 RPM, el valor de % transmitancia es el menor respecto a las demas
(mayor cantidad de grupos vinilo sin reaccionar). Por lo que se concluye, que el
BPO a esta concentracion actiia més como inhibidor que como promotor para el
injertc de MAH en los grupos vinilo.

* No es recomendable el uso de la DMF en la mezcla SBR-g-MAH, debido a que
inhibe la reaccidn por radicales lbres, es decir, la DMF reacciona mas
rapidamente con los radicales que se van generando de MAH y el grupo vinilo
del SBR, lo cual repercute en la miscibilidad de la mezcla polimérica,
provocando una disminucion directamente en las propiedades de impacto y
peso molecular promedio de la mezcla (ver fig 6.15).
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ANEXOS
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ANEXO A

Espeeificacion del volumen de hidréxido de sodie y acido clarhidrico utilizados.

Fase: Organica

(Tabla A.1)
Muestra Volumen de KOH Volumen de HCI | Vol. De KOH total
(mi) (mi) (ml)
1 0.6000 0.7200 0.2400
2 0.6200 0.7625 0.2387
3 0.5500 0.7750 0.1625
4 0.5700 0.7900 0.1750
5 0.5600 0.7775 01712
6 0.5775 0.7700 0.1925
7 05400 0.7725 0.1537
8 0.5550 0.8000 0.1550
9 0.5650 0.8150 0.1575
10 0.5750 0.7650 0.1925
1 0.5500 0.7225 0.1887
12 0.5600 0.7650 0.1775
13 0.5800 0.7375 0.2112
14 0.5550 0.7700 0.1700
15 (.5600 0.7600 0.1800
16 0.5550 0.7400 0.1850
17 0.5700 0.7450 0.1975
18 0.5900 0.7400 0.2200
19 0.5700 0.6800 0.2300
20 0.5600 0.7600 0.1800
21 0.5600 0.7300 0.1950
22 0.5500 0.8300 0.1350
23 0.6100 1.0000 0.1100
24 0.8066 0.8966 0.1583
25 0.6000 0.8266 0.1867
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Especificacion del volumen de hidréxido de sodio y acido clorhidrico utilizados.
Fase: Acuosa
(Tabla A.2)
Muestra Volumen de KOH | Volumen de HCI | Vol. De KOH total
(mi) (m) | (ml)
1 0.6500 0.9300 . 0.1850
2 0.6400 1.0200 0.1300
3 0.6020 0.9950 0.1045
4 0.5500 0.9700 0.0650
5 0.5500 0.9600 0.0700
6 0.5500 0.9325 0.0837
7 05500 £.9850 0.0575
8 0.5500 0.9600 0.0700
9 0.5475 1.0000 0.0475
10 0.5350 0.9800 0.0450
11 0.5350 0.9700 0.050
12 0.5500 0.9750 0.0625
13 0.5500 0.9650 0.0675
14 0.5500 1.0000 0.0500
15 0.5500 1.0000 0.0500
16 0.6000 0.9000 0.1500
17 0.7700 0.9500 0.2950
18 0.9750 0.8350 0.5575
19 0.6850 0.9100 0.2300
20 0.8950 0.8250 0.4825
21 0.6500 0.9000 0.2000
22 0.8900 0.7750 0.5025
23 0.6300 1.0300 0.1150
24 0.6133 1.0166 0.1050
25 0.6450 1.0850 0.1025
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Resultados de porciento de
funcionalizacion del hule {SBR-g-MAH).

MAH en las fases organica, acuosa y gel en la

(Tabla A.3)
Muestra Ndmero acide | MAH enfase | MAH en fase | MAH en fase
(mg /g pol.) Organica Acuosa gel
(%) (%) (%)
1 13.464 58.86 22723 18.41
2 13.39 58.75 16.032 25.218
3 9.11 39.845 12.805 47.35
4 9.82 42.90 7.96 4913
5 9.61 41.98 8.58 49.43
6 10.80 47.16 10.28 4254
7 8.63 37.69 7.04 55.26
8 8.70 38.0 8.58 53.42
9 8.84 38.61 5.82 55.57
10 10.80 47.18 5.54 47.29
11 10.10 44 12 4.59 51.27
12 0.96 43.51 7.66 48.82
13 11.86 51.78 8.26 39.94
14 9.54 41.65 6.15 52.19
15 10.60 46.27 812 47.60
16 9.13 32.00 14.60 53.40
17 9.75 28.38 24.10 47 .52
18 10.86 27.10 39.02 33.88
19 11.356 56.35 28.21 15,44
20 8.88 44.10 55.90 -
21 9.62 47.775 24.53 27.69
22 6.66 33.07 61.57 5.348
23 2.20 53.90 28.17 17.92
24 3.16 38.79 17.84 48.36
25 3.73 30.48 8.4M1 61.11
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