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NOMENCLATURA 

SMA Terpolimero compuesto por estireno 70 X, anhidrldo aalelco 25 %, 

y metacrUato de metilo 5 "· por el bajo contenido de éste 

compuesto en este trabajo nos referimos a él como un copollmero. 

PBf PoUbutadleno injertado con anhldrldo malelco en diferentes 

porcentajes. 

SEBSf 

SAN 

AB5 

AM 

IR 

l!MN 

CDB 

ATD 

ATG 

ADM 

MEB 

TDC 

Tg 

Terpollmero en bloque compuesto por (Estlreno- EUl- But1l­

Est1reno l injertado al 2 % con anhldrldo malelco. 

Cop<>Hmero compuesto por estlreno y acrllonltrllo. 

Terpollmero compuesto por acrllonltrllo, butadleno, estlreno. 

Anldrldo malelco 

Espectro de infrarrojo 

Resonancia magnética nuclear 

catorlmetrla diferencial de barrido 

Análisis térmico diferencial 

Análisis termogravlméitrlco 

Análisis dinámico mecánico 

M1croscopia electr6nlca de barrido 

Temperatura de deflecc16n al calor 

Temperatura de transición vitrea 
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RESUMEN 

Este trabajo de tesis consiste en el estudio de la reacción por vla 

extrusión reactiva del copolimero poll(estlreno anhldrldo malelco) SMA 

(Cad6n, Honsanto con un contenido de anhidrldo malelco del 30 X en peso) 

con una amina allfá.tica (dodecllamlna) y una dlamlna aromática blfunclonal 

(4,4' dlamlno dlfenll éter). Las concentraciones que se utilizaron de 

aminas son del 1 " al 6 X. Se utiliza como lubricante pollbutadleno 

liquido de bajo peso molecular, el cual se ha funclonallzado con anhldrldo 

malelco a diferentes porcentajes (3, 5 y 7 X) según la 11 teratura (Sheng, 

et al. 1990) para que también intervenga en la extrusión reactiva. Esto se 

lleva a cabo con la finalidad de proporcionar un pollmero de alta 

resistencia al impacto, con elevadas propiedades mecánicas y térmicas 

seglln lo muestran los estudios de Aná.llsls Dlná.mlco Mecánico (ADM) y 

Análisis térmico {CDB, ATG). La morfologla del material fue observada por 

Microscopia electrónica de Barrido {HEB) mostrando una matriz de SMA con 

refuerzo de pollbutadieno, semejante a la estructura conocida como 

pollestlreno de al to impacto. 

Los resultados obtenidos indican que la reacción se ha efectuado en 

el caso de las dos aminas, generando poli(lmidas) y poll(amldas). 



OBJETIVOS 

- Llevar a cabo las reacciones de SMA con una amina alifática 

(dodecUamlna) y una dlamlna aromática (4, 4' dlamlno dlfenll 

éter) con el objeto de formar !midas y amidas para obtener 

nuevos materiales de mayor procesab111dad y mejores 

propiedades que los existentes. 

- Functonallzar polibutadleno de bajo peso molecular con 

anhidrldo malelco para que este polimero pueda intervenir en 

la reacción y contribuir a lograr mejores propiedades en el 

material. 

Llevara cabo las reacciones de SMA con las dos aminas y el 

pollbutadleno funclonallzado. 

- Caracterizar el nuevo material que resulta de las reacciones 

anteriores. 
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CAPITULO 

INTRODUCCION 

La extrusión reactiva es un proceso en el que se pueden llevar a 

cabo una amplia variedad de reacciones qulmlcas y modlflcaclones en la 

estructura de algunos polimeros, con la finalidad de que puedan cumplir 

con las caracteristlcas requeridas, como son por ejemplo mejores 

propiedades térmicas, mecánicas o mayor resistencia al impacto y a la 

abrasión, etc. 

Con este procedimiento se ha podido lograr la compat1bilizac16n 

entre dos o más pollmeros, mejorando las propiedades mencionadas 

anteriormente. 

Algunas de las ventajas que presenta la extrusión reactiva , es que 

en los extrusores la reacción se lleva a cabo rápidamente, haciendo que el 

tiempo de procesamiento sea corto y continuo (30 seg. a 30 mln.) y el 

calor involucrado sea menor y mejor aprovechado. En este tlpo de proceso 

no se requiere disolvente y por lo tanto los costos de estos compuestos y 

el er¡uipo de recuperación de los mismos no estan presentes en los costos 

finales de procesamiento lo que lo hace más atractivo. Además los 

polimeros de muy alto peso molecular, alta viscosidad y mon6meros más 

reactivos de injerto y ollg6meros, como son el anhidrldo maleico y 

poliamidas, pueden ser procesados por este medio. 

En la actualidad se ha incrementado el uso del extrusor en la 

industria para llevar a cabo las reacciones polimerlcas, ya que puede 

procesar materiales a muy bajo costo, aunque el equipo y la instalación al 

principio requieren de una gran inversión, los costos y el tiempo de 

procesamiento son muy cortos lo que hace que este proceso sea rentable y 

los costos de 1nvers16n se recuperen en corto tlempa. (Zane, 1986). 
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En el presente trabajo se realizaron por extrusión reactiva las 

reacciones del copolimero poli(estlreno- anhidrido maleico) SHA con una 

amina alifática (dodecUamina) y una diamina aromática (4, 4' diamino 

difenll éter). Se utilizó como lubricante pollbutadieno liquido de bajo 

peso molecular, al cual se le injerto anhidrido maleico en diferentes 

proporciones para que este polimero pudiera intervenir en la reacción, con 

el objeto de lograr un material con mejores propiedades mecánicas, 

térmicas y de mayor resistencia al impacto. Al reaccionar las aminas con 

el anhidrido maleico dan origen a la formación de imidas y amidas y estos 

compuestos son térmicamente muy estables. 

La caracterización de este material se llevó a cabo por 

espectroscopia de infrarrojo (IR), Análisis térmico (CDB y ATG). Las 

propiedades diná.rnlco mecánicas se evaluaron por (ADH) y la morfologia del 

material se observó por microscopia electrónica de barrido (MEB). 

También se llevó a cabo el escalamiento de dichas reacciones lo que 

da como resultado un material de muy buena procesabllidad tanto en 

extrusión como en inyección, de mayor resistencia al impacto y de una 

elevada temperatura de defleclón al calor (TDC), que el material original 

que se utilizó en este caso SMA. 
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CAPITULO 2 

ANTECEDENTES 

2.1 Extrus16n ReacUva. 

La extrus16n reactiva puede procesar materiales a un bajo costo. Los 

métodos incluyen procesamiento reactivo de monómeros y comónomeros de 

polimeros o la creación de nuevos polimeros considerando materiales 

compatlbllizantes (Zane, 1986). 

La extrusión reactiva es actualmente reconocida como una alternativa 

eficiente para llevar a cabo una gran variedad de reacciones quimlcas y 

modlflcaclones en matertales polirnerlcos. Con este procedimiento se ha 

podido modificar de manera slgn1flcat1va la compat1b111dad entre dos o más 

materiales, de tal forma que se puedan cumplir las caracterlsttcas 

requeridas. Ademés, este proceso está relacionado con la morfologia, las 

propiedades nslcas y mecá.nlcas de los polimeros y las aleaciones 

pol1mérlcas que se manejen. 

Los paré:metros del proceso que tienen influencia en la morfologla de 

la mezcla son: velocidad de corte, esfuerzo de corte, gasto volumétrico, 

tlempo de resldencla, perfil de temperatura y torque (Wlllis, 1990). 

Por otro lado, los parámetros del material que determinan el tama5o 

de la fase incluyen a las relaciones de viscosidad entre los componentes, 

la tensión lnterfacial, composlclón y eléstlcldad de los politn.eros, La 

morfologia de la mezcla afecta las propiedades del material extruido 

(Sánehez 1993). 

Las ventajas que presenta la extrusión reactiva comparadas con los 

procesos por lotes (Batch) en forma continua son: 



a).- Incremento de la relación superficie/volumen. La mezcla al azar 

<?curre en reactores con agitación. Sin embargo, los extrusores 

llevan a cabo rápidamente la transformación del material. Por lo 

tanto, este proceso hace que la superficie de reacción incremente 

la cinética, el mezclado y la transferencia de calor. 

b).- Control de la temperatura. En el proceso por lotes, la energ1a es 

dispersada en el polimero de acuerdo a su conductividad térmica y 

su difusividad. Además, el polimero es afectado por el tiempo de 

exposición (60- 150 min) a temperaturas al tas, lo que causa el 

rompimiento de cadenas disminuyendo el peso molecular y la 

viscosidad. En la extrusión, el tiempo de procesamiento continuo es 

corto (30 seg a 30 mln.), el calor térmico es reducido y 

aprovechado, además, el rendimiento espacio-tiempo es mucho mayor. 

e). - Reacción sin disolvente. Los extrusores pueden procesar materiales 

altamente viscosos sin utilizar disolventes. El resultado es la 

reducción de los costos en disolventes y equipo de recuperación de 

éstos, con sus implicaciones ecológicas. 

d).- Reacción iniciada secuencialmente. Hay polimeros que no se pueden 

producir en reactores agitados, pero pueden ser producidos en 

extrusores. Por ejemplo, monómeros mé.s reacttyos de injerto y 

oligomeros, como son el anh1drido maleico y las poliamidas, que 

pueden ser adicionadas a través de la inyección en diferentes 

cantidades. 

e).- Factibilidad económica. Por lo general, los sistemas Batch dependen 

fuertemente de los rendimientos de producción ya que tienen gran 

demanda y baja producción (< 200 Kg/h). Sin embargo, los sistemas 

continuos de extrusores representan una inversión inicial alta, pero 

sus costos de operación son bajos. 
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2. 2 PoUmeroa proceeadoe por Extrusión Reactiva • 

El uso del extrusor para llevar a cabo reacciones sobre polimeros en 

la industria se ha incrementado considerablemente. Sin embargo. los 

conocimientos básicos de su func1onallzac16n son todavia muy limitados 

(Ganzeveld, 1992). 

En la tabla z. 1 se muestran algunos materiales procesados por 

extrusión reactiva y el tipo de reacción de pol1mer1zac16n que pueden 

realizarse en un extrusor (Zane, 1986), (Hyun, et al. 1988). 

A cont1nuac16n se resumen algunos ejemplos de polimeros y 

copollmeros procesados por Extrusión Reactiva. 

Copollmeroe Segmentados, 

Este proceso produce copolimeros en bloque con 1, 3 dienos y 

compuestos vlnll aromáticos. Un copollmero de interés comercial en bloque 

es el 1,3 butadieno y estireno donde la reacción es an16nlca. 

Pollmertzac16n de monómeros tnsaturados etllénlcos. 

La mezcla de monómeros e iniciador es preparada a temperatura 

ambiente. Los monómeros utlllzados pueden ser: estlreno, a metll estireno, 

acrllonltrllo, ácido acrilico, ácido metacrillco, y acrllamida, La 

pollmerizaclón es por radicales Ubres utiUzando como iniciador peróxidos 

orgánicos. 

a Olef'lnae. 

Los mon6meros de tipo olefinas incluyen etlleno, proplleno, buteno-1, 

penteno-1 y 4 metll penteno-1. También incluyen una mezcla de comonómeros 

como dicloropentadieno o lsopreno. Los monómeros y comonómeros se mezclan 

y pollmerizan por medio de una mezcla catall tlca de tipo Ziegler 

conteniendo cloruro u óxido de molibdeno. Como ejemplo de este tipo de 

compuestos está el etlleno/proplleno. 
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TABLA 2.1 

llATE!IIALES PROCESADOS POR EXTRllSION REACTIVA 

Producto final 

Copolim.ero mocll­

f lcado con un 
elástomero. 

Copo11meros 
Segmentados 
1, 3 dieno y com­
puestos aromáticos 

Pol1merlzac16n de 
mon6meros insatu­
rados etilénlcos 

Pollmerlzaclón de 
a: Oleflnas 

Injerto de polla­
mlda y anhldrldo 
malelco. 

Aleación de polies­
tlreno reactivo 

Polluretano 

Poli (tereftalato 
de etileno 

Pollllllllda 

Pollacrllato 

Polloxlmetlleno 

Copollmero de 
bloque 

Componentes Tipo de reacción 

EAN más Radicales Ubres 

1. 3 butadleno 

1, 3 dleno más CopoUmerlzac16n 
compuestos vlnll An16nica. 
aromáticos. 

monómeros Radicales Ubres 
lnsaturados 
etilénlcos 

ex Oleflnas Polimer1zac16n por 
coordlnac16n 

Poliamlda más Injerto 
anhldrldo 111alelco 

Pollestlreno Injerto 
reactivo más estlreno, 
pallolefina o acrllato 

Polio! más dllsocla- Polladlc16n 
nato más dla.mlda 
aromática 

Bls-hldroxlbutll Poli condensación 
mas teraftalato 

Precondensado Pollcondensac16n 

Blsfenol- A más Pollcondensac16n 
ácido pentállco 

Trloxano más Pollconsensac16n 
coaonómero 

Isopreno, 1,3 buta- Copollmerlzac16n 
dleno más esUreno anlónica 
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COllTINUACIOH DE LA TABLA 2.1 

Producto flnal Componentes Tipo de reacción 

Pollamlda 6 Caprolactama Pollmer1zac16n 

lonlca 

EAN Es ti reno más prepo- Radicales libres 
limero acrllonltrllo 

Polietileno más Polietileno más Injerto 
acetato de vlnUo acetato de vlnUo 

Pollestlreno, Pollestlreno más Injerto 
anhldrldo malelco anhidrldo malelco 

Pollalqull Ester metacrllato Radical 
metacrllato 

Pollcstlrcno SMA más PE más Injerto 
funclonallzado Nylon 66 
PE, Nylon 66 

Pollproplleno Poliproplleno más Injerto 
Pollproplleno PPAM más Nylon 6 
funcionallzado 
Nylon 6 

Pollbutadleno Polibutadleno más Injerto 
Anhldrido malelco Anhldrldo maleico 
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Aleaciones de polleatireno reactivo (PER). 

El pollestlreno reactivo se está. utilizando recientemente ya que 

tlene la habi lldad de reaccionar y modificar a un a.mpl lo número de 

polimeros. El PER contiene un porcentaje de oxazollna en el poUestlreno y 

es capaz de hacer reaccionar a dos polimeros incompatibles. 

El PER es mezclado con un segundo polimero funclonalizado. Este 

grupo funcional es comúnmente carboxilo. El carboxllo abre el enlace de la 

oxazolina y forma un enlace covalente entre los dos polimeros. Otros 

grupos que pueden dar un ma ter la 1 lnjer tado con los enlaces de oxazollna 

son los anhidridos. hidróxidos fen6llcos. aminas, mercaptanos y ep6xldos. 

El PER tlene una mayor resistencia a los disolventes, al medio ambiente y 

presenta una mayor dureza. 

2. 2.1 Polimeroa injertados con anhídrido malelco. 

Se han llevado a cabo estudios de injerto de polietileno de alta 

densidad con anhídrido maleico (AH) por procesamiento reactivo . Ya que la 

cinética de reacción es afectada aparentemente por la transferencia de 

masa, es importante un buen mezclado en el extrusor. 

El poli e ti leno de alta densidad es mezclado con AM y un peróxido que 

se utlllza como iniciador. El perfil de temperatura en el extrusor es de 

120 ºe a 210 ºe, la velocidad de sallda del material es de 4 Kg/h. El 

porcentaje de injerto de AH depende de la velocidad del extrusor. A baja 

velocidad la reacción de injerto es menor y a velocidades altas el 

porcentaje de injerto es mayor (Ganzeveld, 1992). 

Otros polimeros que pueden ser injertados con anhidrido maleico son: 

los poUmeros hidrogenados o dienos conjugados o copolimeros hidrogenados 

o hidrocarburos vinll aromáticos·. Esto se hace con la finalidad de que 

puedan reaccionar en condiciones apropiadas con aminas o poliamidas y 
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modificar algunas propiedades de los pollmeros que intervienen en la 

reacción. 

Los dienos, que pueden ser hidrogenados, incluyen polirneros 

derivados de uno o má.s rnonómeros de dienos conjugados. Asi, polirneros 

derivados de un simple dieno conjugado son 1, 3 butad1eno (homopolirnero) o 

polimeros derivados de dos o mé.s dienos conjugados son, por ejemplo, 1,3 

butadieno e isopreno o 1,3 butad1eno y 1,3 pentadieno (copolirneros). los 

cuales tienen propiedades elastom6ricas. 

En el siguiente esquema de reacción se muestra como ejemplo el 

poUbutadieno, en el que el anhidrido meleico puede ser injertado en este 

poli mero. 

.....--.....~ 
-cHz - CH ..,. CH - c -------· 

.~ ,,..~ 
HC - CH b 1 

o•'- ;°''o 
o 

ó 

H 
1 

..,,...CH2 - cr -CH -= C "-J 

H~ - CHz 
e d 

º'Y" 

.,....CH2 - ~..,.... 

~H 
~H2 

xH2-~H 

o"" '-ol~o 

La cantidad de anhidrldo rnalelco empleada en la reacción varia 

considerablemente dependiendo de la naturaleza especifica del polimero y 

de las propiedades deseadas en el producto. En general la cantidad de 

anhidrldo malelco empleada es de 0.1 a 25 % en peso, basada en el peso 

total. La reacc16n puede realizarse de dos maneras: 
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modificar algunas propiedades de los pollmeros que intervienen en la 

reacción. 

Los dienos, que pueden ser hidrogenados, incluyen pol1meros 

derivados de uno o mAs monómeros de dienos conjugados. Asl, pol1meros 

derivados de un simple dleno conjugado son 1,3 butadleno (homopollmero) o 

polimeros derivados de dos o mAs dienos conjugados son, por ejemplo, 1,3 

butadieno e lsopreno o 1, 3 butadleno y 1, 3 pentadleno (copollmeros), los 

cuales tienen propiedades elastoméricas. 

En el siguiente esquema de reacción se muestra como ejemplo el 

pollbutadieno, en el que el anhidrido meleico puede ser injertado en este 

polimero. 

ó 

H 
1 

-.cHz - cr - CH -= e......., 

H~ - ~Hz 

0
_.cyc"o 

.....,..CHz - ~"""' 

V" 
~Hz 

xHz-~H 

o" 'ol~o 

La cantidad de anhldrldo maleico empleada en la reacción varia 

considerablemente dependiendo de la naturaleza especifica del pollmero y 

de las propiedades deseadas en el producto. En general la cantidad de 

anhidrido maleico eapleada es de O. 1 a 25 ~ en peso, basada en el peso 

total. La reacción puede realizarse de dos maneras: 
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1.- Por extrusión reactiva • En ésta se forma una mezcla homogénea de 

anh1drido malelco de preferencia en forma de particulas y el pollmero 

o copolimero en forma sólida. La temperatura de barrido en el extrusor 

es de un intervalo de 130 ºe a 320 ºe, la velocidad del husillo 150 

rpm, un gasto mflslco de 8 lb/h, Las cantidades de anhidrido maleico 

incorporadas al polimero son determinadas por la técnica de 

espectroscopia de infrarrojo IR. 

2. - Por solución. En ósta el anhidrldo malelco y el pollmero pueden ser 

disueltos en los siguientes disolventes: tolueno, heptano, xileno o 

clorobenceno. La iniciación puede llevarse a cabo con un iniciador 

orgá.nico o bllm por descomposición térmica. Sl es por descomposlci6n 

térmica, la temperatura es de 170-190 ºe y el tiempo de reacción puede 

ser hasta de 24 hr, dependiendo del porcentaje de injerto requerido 

(Hergenrother, et al, 1985) . 

2. 2. 2 Copo Umeros utilizados como compaUbilizantes. 

Muchos polimeros no polares no pueden adherirse adecuadamente a 

superficies metillcas u otros materiales plé.sticos como las pollamidas, 

pollesteres, pollmeros fluorados, etc. (Xanthos, 1991). 

Los copollmeros reactivos como el pollestireno-anhidrldo maleico 

(SMA) y el estireno gllcerll metacrilato (EGH) son usados como 

compatibllizantes en mezclas de pollmeros como pollesUreno (PE) y Nylon 

6. 6 (N 66 ). La mezcla de pollestlreno PE y Nylon 6 6 es inmiscible e 

incompatible. Sin embargo ambos pollmeros pueden reaccionar por medio de 

un copolimero compat1bU1zante y reducir asi la tensión interfaclal e 

incrementar la adhesión. 
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Es muy dlflcll obtener una buena dlspersldad en mezclas de polimeros 

como es la comblnac16n de Nylon 6 CN6) y poliproplleno CPP) o N6 y 

poliestlreno (PE) el únicamente son mezclados fislcamente. 

Sin embargo, es posible obtener una buena mlsclbllldad en las 

mezclas de estos pollmeros insolubles introduciendo un lnterpollmero que 

es utilizado como compatiblllzante para dar una buena mlscibllidad con 

cada pollmero de la mezcla. 

El interpolimero utilizado como compatlblllzante es el 

pollproplleno injertado con anhldrido malelco (PPAH) en la mezcla de N6 y 

PP y también en la mezcla de N6 y PE. Como resultado de la primera 

comblnac16n se obtienen pollmeros con excelentes propiedades fislcas que 

son muy importantes, especialmente propiedades mecánicas. Para el segundo 

caso, las propiedades mecánicas no son muy buenas pero se obtiene una 

buena dispersidad (Fumlo, et al, 1974). 

2. 3 Sistemas de materiales empleados en la modificación de 

propiedades de impacto. 

A los pollmeros quebradizos como el pollmetacrllato de metilo PHAM y 

el pollestlreno PE pueden adicionarse materiales para mejorar las 

propiedades de impacto. Algunas resinas de ingenieria como el 

pollcarbonato (PC) se consideran con suficiente dureza para incluir un 

modificador adicional (Brady, 1992). 

Las propiedades mecánicas de la mezcla poll (cloruro de 

vlnllo)/polletlleno PCV/PE y poli(cloruro de vinilo)/poll(acetato de 

vinilo) PCV/PAV pueden ser mejoradas con el procesamiento reactivo en 

presencia de un iniciador como un peróxido orgánico y un agente de 

terminación. 
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El poU (cloruro de vinilo) es un material termoplástlco, que 

permite un procesamiento en las dos formas riglda y flexible. 

Generalmente, los compuestos monoméricos, de los derivados de ácido 

tereftállco (como pentalato de dloctllo y pentalato de dilsodecllo) o 

derivados del ácido adiplco (adipato de dibutllo y adlpato de dilsoctllo) 

son usados en la plasUflcación de PCV para obtener mayor flexibilidad. 

Algunos aateriales pollmbricos como las polioleflnas poseen capacidades 

similares a los plastlficantes para mejorar la resistencia al impacto del 

PCV. Actualmente está siendo estudiada la mezcla de PCV con polletUeno o 

con poll(etlleno-acetato de vinil), EAV , ya que estos sistemas forman por 

lo general mezclas iruniscibles (Ballegooie, 1990). 

Se está llevando a cabo en la actualidad estudios sobre la facilidad 

de producir por extrusión reactiva un entrecruzamiento de PCV/PE y PCV/EAV 

utilizando_ un peróxido como iniciador (peróxido de benzollo) y un agente 

de terminación (isocianato de trialllo). Con este medio es posible 

inducir la estructura injertada entre las diferentes fases de la mezcla 

polimérica. 

Las condiciones de procesamiento son: un intervalo de temperatura de 

393 °K a 443 ºK, velocidad constante de 60 rpm y un tiempo de residencia 

de 4 min. 

La •orfologia y las propiedades de impacto de la mezcla pollestlreno 

anhidrido maleico/elástomero broraobut1Uco se estudian en función de las 

modificaciones interfaclales y las condiciones de procesamiento. Se ha 

encontrado que el dimetllamonoetanol (DMA.E) es un agente reactivo 

com.patlblllzante en esta mezcla y la ad1c16n de DHAE resulta favorable en 

la reducción del tamaf\o de la fase dispersa. La formación de enlaces 

covalentes entre el DMAE, el elástomero y el pollestlreno reactivo están 

presentes en la fase. El proceso se lleva a cabo por estrusi6n reactiva 

en la que los parámetros de procesamiento, tales como la velocidad del 

husillo, tiempo de mezclado, perfil de temperatura se emplean para 

controlar el laman.o de distribución de partlculas durante la reacción. Las 
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propiedades de impacto son dependientes de la cantidad de DMAE en el 

sistema y de la concentración de elástomero (WU11s, 1990). 

Otro sistema reactivo que mejora las propiedades de impacto es un 

copoUmero modlflcado con un elástomero. El proceso de lleva a cabo por 

extrusión reactiva donde el copollmero es un termoplástlco como EAN con 

un elástomero como 1, 3 butadieno. La lniciac16n es por radicales libres 

utilizando como lnlclador un peróxido orgánico. 

Por lo general se logran conversiones del 70 "· con un contenido de 

elastómero del 10 al 20 X en peso, y resinas de un alto contenido de 

nltrllo, co:no por ejemplo el AN/metacrilato y la resina ABE con 

pollbutadleno y AN/Estlreno (EAN). Con un contenido de elástomero del 15 

al 20 X en peso, los ta.Jlaf"íos de las particulas del elástomero varian desde 

O. 10 a o. 50 µ.m. encapsuladas con la resina termoplástlca. El peso molecular 

del producto es de 50, 000 a 150,000 y la reacción o procesamiento se lleva 

a cabo a una temperatura mayor a 80 ºe (By Zane, 1986). 

2. 4 Sistemas de poliMros con aminas y poliamida11 para el 

•Joraaiento de propiedades mecánicas y de impacto. 

Las propiedades mecánicas y de Impacto pueden ser mejoradas en 

materiales poliméricos con la adición de aminas y pollamidas. Las aminas 

pueden ser aromáticas o alifáticas. El óxido de polletlleno es una resina 

con excelentes propiedades térmicas, mecánicas y eléctricas pero que tiene 

poca resistencia a los disolventes. Sin embargo, al llevar a cabo la 

reacción de esta resina con una poliamida se puede obtener una mayor 

resistencia a los disolventes y al impacto (Ureno et al, 1982). 

Un proceso para lograr polimeros más resistentes al al to Impacto 

contienen en su composición poliamidas, anhídrido maleico injertado en 

polimeros hidrogenados o dienos conjugados e hidrocarburos vinll 

aromáticos. Las pollamldas que pueden ser empleadas son Nylon 6, 11 y 12 

con un peso molecular (Mn) desde 10, 000 a SO, 000. La pollamida debe 
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contener 0.1 millequivalentes por gramo de amina. La cantidad de pollamida 

incluida en la reacción varia ampliamente dependiendo de las propiedades 

deseadas en el material. Por lo general la composición de pollamida es del 

65 a 90 Y. en peso con base en la composición total (Crespy at al. 1992), 

Los dlenos conjugados que pueden ser hidrogenados son: 1, 3 

butadieno, 1,3 pentadieno, 1,3 hexadieno. Los hidrocarburos que pueden ser 

utilizados para preparar copollmeros son: estlreno, o-metll estireno, 

p-metil estlreno, p-butil estlreno y a: metil estlreno. 

La mezcla es en forma de pequef'ias partlculas y es homogeneizada en 

un mezclador. Posteriormente, se adiciona en un extrusor a una temperatura 

de 180 a 320 ºe, con un tiempo de residencia de 1 a 15 min. dependiendo de 

las concllciones de la mezcla (By Zane, 1986). 

La reacción efectuada en la mezcla de Nylon con poli (estireno­

anhidrido maleico} (SMA) se lleva a cabo en un extrusor a una velocidad de 

100 rpm y un perfil de temperatura de 230, 235 y 240 ºc. En este 

sistema las propiedades viscoelástlcas, morfológicas, térmicas y mecánicas 

son determinadas y anállzadas. Las composiciones utilizadas varian desde 

2. 5 hasta 15 X en peso de SMA. Los resultados obtenidos por infrarrojo 

(IR) demuestran que la reacción se efectúa, debido a la aparición de dos 

bandas que se encuentran en las reglones de (1858 cm-1
) y (1780 cm-1

) que 

corresponden a los grupos e = o, propios del anhidrido maleico. 

Las propiedades mecánicas de estos productos muestran, que en 

general el módulo de tensión incrementa y el módulo de impacto y de 

elongación disminuye con la cantidad de SMA adicionada. Sin embargo, con 

la concentración de 2. 5 Y. de SMA el módulo de tensión es menor y el módulo 

de impacto mayor. Asi que de acuerdo a la cantidad de composición 

utilizada en ambos pollmeros será la miscibllidad y las propiedades del 

material (Byung, 1991 ). 
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Otro sistema en el cual las propiedades de impacto han sido 

estUdiadas es la mezcla de pollamida 6, con diferentes elástomeros y 

fibras de vidrio. El elástomero se probó en 3 sistemas diferentes: a). - Un 

entrecruzamiento no reactivo del terpolimero metil 

metacr 1 la to/butad ieno/est 1 reno. 

b). - Los copolimeros compatibles poll ( tetrametil, etllen 

glicol )/poliamlda. 

c). - Dos pollmeros y un grupo funcionalizado, et1leno/acr1lato 

et111co/anhidr1do malelco. En este caso el anhídrido maleico es 

utilizado en la modidicación del polimero para proporcionar mejores 

propiedades adhesivas. 

Las condiciones de extrusión fueron las mismas para todos los 

sistemas y la incorporación ~el elástomero mejora las propiedades de 

impacto en todos los sistemas (Crespy, et al, 1992). 

2.5 Sintéala y earacteristlcau de las pollaaidaa y las polllmldas 

utilizadas en extrusión. 

Las mezclas de poliamidas aromáticas con materiales pollméricos 

tienen excelentes propiedades mecánicas y una alta estabilidad térmica. 

Sin embargo, su alto punto de fusión y su insolubilidad en disolventes 

orgánicos limitan su aplicación. 

La tntroduCctón de unidades de tetrafenlltiofeno en 

poll(amldas,..lmldas) aromáticas facilitan la solubilidad en disolventes 

orgánicos aunque tengan una elevada Tg. Otros polimeros como 

y pollésteres contienen unidades pollamldas, pollazomettnos 

tetrafenll Uofeno. 
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Las poll(amidas-imidas) que contienen este compuesto pueden ser 

preparadas de 2 maneras que son: 

1.- Por pollcondensación. -

tetrafenlltlofeno con 

utl ll2ando una 

4-cloroformometil 

una ciclohidrataclón térmica. 

diamina aromática, 

seguido por 

2.- Por etapas.- En el cual es empleado diisocianato tetrafenlltlofeno 

y anhidrido trimetlllco y la diamina aromática. 

el 

La introducción de unidades de tetrafenU tlofeno en la poliamlda dá 

como resultado una poll(amida-lmlda) soluble, con una Tg alta y una 

elevada estabilidad térmica. De esta manera, estos compuestos pueden ser 

muy t1tlles en el procesamiento de 11.ateriales pollmérlcos a altas 

temperaturas (O..ln, el al. 1992). 

Las aramidas y las pollamidas son conocidas por sus excelentes 

propiedades de moldeo. Las aramldas pueden ser ut1U2adas en forma de 

pulpa y fibras y las polllmldas en forma de peUcula y recubrimiento. Sin 

embargo, su apllcación industrial en moldeo de plásticos es restringida 

debido a su elevada Tg y su alto punto de fusión. 

Otros nuevos polimeros son los aromá.tlcos segmentados, los cuales 

poseen un alto grado de moldeo como plásticos de ingenieria y tienen 

excelentes propiedades. Como ejemplo de estos polimeros están el 

polUeter- sulfonado)- amida y poli (eter- sulfonado)lmida que son 

copolimeros sintetizados con una técnica convencional de extensión de 

cadena de SEDA con compuestos aromá.tlcos como ácido dicarboxlllco y 

clorhldrico para formar el PES-amida y compuestos dianhidrlcos 

tetracarboxlllcos para la PES-lmlda (Yoshlyukl, 1992). 
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2. 6 Caracteristicas de las Bllinas. 

La acción quimica de las aminas se modifica notablemente por la 

naturaleza del grupo amino¡ esto es, según sea primario. secundario o 

terciario. Las aminas terciarias. por la razón de que no tienen átomos de 

hidrógeno enlazados al átomo de nitrógeno, solo pueden formar sales 

cuaternlzadas. 

Muchas aminas son intermediarios vallosos y los amlnoderivados 

aromáticos son particularmente útiles en la preparación de colorantes y 

compuestos qulmicos para el caucho. Las aminas primarias y secundarias con 

frecuencia son caracterizadas en forma de amidas. 

Aminas allf'átlcas. - Las aminas primarias (C1 a Cs) son completamente 

miscibles en agua, alcohol y éter. Según se aumenta su peso molecular { de 

C6 en adelante) se reduce su solubilidad. Con la introducción de más 

grupos aminos se aumenta mucho el punto de ebullición. Para este trabajo 

la amina alifática escogida para reaccionar con el SMA fué la dodecllamina 

(Klrk y Othmer, 1961). 

Aminas aromáticas. - La dlamina empleada en el presente trabajo fué 

la 4, 4' diamino difenll éter. Entre las caracteristicas que posee es su 

elevada temperatura de descomposición térmica (190 °C), su blfuncionalldad 

ya que tiene dos grupos amino por los cuales puede reaccionar, elevado 

punto de fusión, lo que la hace una amina ideal para ser utilizada en el 

proceso reactivo, en el que se manejan temperaturas de 180- 230 ºc. 
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2.6.1 Uao de la dlam.lna 4.4' dlamlno dlfenll éter en la ron1ación 

de polll•idas o compuestos an matarlalas pollmérlcos. 

La diamina 4,4' diamino difenll éter se utiliza para la formación de 

polUmldas cuando reaccionan con el anhidrido maleico, las cuales tienen 

diferentes usos de acuerdo a las caracterlstlcas obtenidas. Esta amina 

también forma parte de la composición de algunos compuestos polimérlcos 

como los siguientes (Chemlcal Abstracts, 1990, 1991): 

a). - Formación de una pollimida utllizada como pellcula de recubrimiento. 

La pelicula se forma en depósitos de vapor de dlanhidrido 

plrometilico. La diamina es calentada a 168- 172 ºc. 

b). - Preparación de una pollimida con buenas propiedades mecánicas. Se 

obtienen las placas que tienen una alta cristallnidad. Esta pollimida 

es preparada con la dlamina y el dianhldrido plrometllico en una 

soluc16n de disolventes polares y no polares. 

e).- En compuestos Acldo, que son polimeros que contienen en la 

composición pollamida éster ácido y son utilizados en la formulación 

de resinas fotoreslstentes. El polimero resultante tiene una elevada 

estabilidad térmica. 

d).- Composición de pollmeros slloxanos ácidos. Estos materiales son 

utilizados como aislantes en semiconductores, debido a su buena 

adhesión y su resistencia a la corrosión. 

e). - Formación de una polllmida usada en la manufactura de tableros para 

circuitos. Las caracterlsticas de estos tableros muestran una fuerte 

adhesión y un pequefto coeficiente de expansión. 

f). -Preparación de pollimidas para la innovación de pellculas UPILEX. Este 

material presenta una alta resistencia al calor, radiación y 

compuestos químicos. También presenta excelentes propiedades 
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criogénicas, al to m6dulo a la tensión, baja absorción de agua y 

permeación de gases. 

g). - Formación de poUimldas resistentes al calor 

h). - Compuestos ácido- base Estos compuestos dan una resina fotosensible y 

resistente a los rayos ultravioletas. 

2. 7 Caracterización de los polimeros. 

Una vez que se obtiene el poUmero de interés, hay que 

caracterizarlo, es decir determinar sus propiedades fislcas y qulmicas, 

sobre todo si es un nuevo material. 

Existen muchas pruebas de caracterización. Sin embargo, solo se 

seleccionan aquellas que son aplicables al material y que ayudan a la 

determinación de las propiedades de Interés. Hay muchas técnicas \Ítlles 

para elucidar estructuras moleculares. Anteriormente se utilizaron los 

metodos quimlcos por vla húmeda, pero en la actualidad los métodos 

instrumentales de dispersión por rayos X, espectofotometrla de absorción, 

resonancia magnética nuclear y espectrometrla de masas han proporcionado 

los medios en la determinación e ldentlficac16n de las estructuras. 

Hay un gran número de propiedades (en su mayoria fislcas) que se 

evalúan en un material y son propiedades térmicas, solubilidad, 

estabilidad, comportamiento mecánico, etc. 
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PRUEBAS AIW.ITICAS QUE IJETEIUIIllAH PROPIEDADES FISICAS. 

2. 7. 1 Propiedades léndcaa. 

a).- Tennoplá.sticidad. Con esta prueba se puede saber si el material de 

estudio es un termoplástlco (que se ablanda o funde al ser 

cale:--1to.do). o termofljo (cuando al calentarlo se descompone antes de 

fundir). 

b).- Temperatura de translc16n vitrea (Tg).- Esta es una caracterlstica de 

los polimeros amorfos, los cuales se transforman en liquidas 

vlscoelásUcos en los que las cadenas están constantemente en movimiento 

cambiando su forma y deslizándose unas sobre otras. A temperaturas muy 

bajas, el mismo pol lmero serla un s6lldo vitreo, rlgldo y frágil (Ureta, 

1989). 

(Tg) suele tomar el valor de la mitad o dos tercios de la 

temperatura de fus16n (Tm) para todos los polimeros cuando las 

temperaturas están en grados absolutos. Las desviaciones a esta regla se 

deben a distribuciones poco usuales de peso molecular. rigidez en la 

cadena y siraetria (Billmeyer, 1962). 

Los factores que determinan la (Tg) son los que afectan a la 

posibilidad de rotación de los segmentos moleculares en los enlaces 

simples de las macromoléculas de los pol1meros. A continuación se analizan 

los má.s importantes. 

Flexibilidad o rigidez de la cadena principal las cadenas 

moleculares formadas a base de enlaces .. e-o- son má.s flexibles que las 

que contienen enlaces -e-e- (por tener un Angulo de 180°). La introducción 

de an1llos 1 tales como el grupo p-fenUeno, en la cadena principal tiene 

un marcado efecto de incremento de rigidez y en consecuencia de la Tg. 
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Taat\o poslclón y rigidez de los grupos sustltuyentes y cadenas 

laterales. La Tg aumenta con sustltuyentes más voluminosos, cadenas 

laterales menos flexibles, de mayor polaridad e, incluso, por la simetria 

de la sus U tuci6n. 

Formación de enlaces secundarlos. Estos pueden ser debidos a dipolos 

o enlaces tipo puente de hidrógeno, que dan origen a una disminución de la 

movUldad de las cadenas. incrementando la Tg. 

El peso molecular o grado de pollmer1zac16n. Un polimero de bajo 

peso molecular tiene, en proporción a su masa, un gran número de segmentos 

finales de cadena y éstos disponen de mucha mayor movi lldad que los 

segmentos intermedios; es decir a mayor peso molecular corresponde una 

mayor Tg. 

El entrecruzamiento o retlculaci6n entre las cadenas dificulta la 

movilidad de los segmentos de las cadenas, incrementando la Tg. 

e).- Estabilidad ténalca. La estabilidad térmica de un material se 

prueba a temperaturas elevadas cuando el material se oscurece, hay 

desprendimiento de gases, se abrillanta y hay un incremento o 

decremento en la fluidez. 

d). - Homogeneidad. La presencia de más de una fase se detecta observando 

los cambios de opacidad con la temperatura (Sánchez, 1993). 

Las propiedades mencionadas anteriormente se determinan por Análisis 

térmico diferencial (ATD), Calorimetrla diferencial de barrido (CDB) y por 

ané.llsis termogravimétrico (ATG). 

Solubilidad 

El estudio de la solubilidad es fundamental en la caracterización. 

Cuando se tiene un pollmero resistente a disolventes comunes, se complica 

o se hace imposible la determinación de la estructura molecular del 
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material. Los paré.metros que influyen en la solubilidad son: la estructura 

qulmica; el peso molecular. que es inversamente proporcional a la 

solubilidad¡ la crlstallnldad, ya que los polimeros cristalinos son 

bastante Insolubles debido a las interacciones cristallnas y polimero­

polimero; el entrecruzamiento, porque los pollmeros muy entrecruzados no 

se disuelven. 

Estabilidad 

La estabilidad que se determina en un material pollmérico puede ser 

de 3 tipos: 

a).- Quimica: Se evalúan los cambios de peso y flexibilidad de la muestra 

cuando ésta es sumergida en agua fria, agua hirviendo, soluciones de 

ácido acético, NaCL, H2SQ4 y NaOH. 

b). - Ambiental: La muestra se somete a condiciones simuladas de luz solar, 

humedad, lluvia, etc. Se verifican cambios de color, el aspecto 

super.ficial y propiedades mecánicas. 

c). - Térmica: Se expone la muestra durante unas 24 hrs. a 120 ºe en 

atmósfera de nitrógeno y se cuantifican cambios en el peso, color, 

solubllldad. 

Propiedades mecánicas. 

Es importante conocer la deformación continua del polimero, y sus 

elementos elásticos y viscosos, asi como su módulo de relajación. 

Combinando las medidas elásticas y dinámicas pueden establecerse las 

propiedades reológlcas. 

Los módulos de Young vienen dados por: 

E• = E' + iE" 

y los m6dulos de corte por: 

G• = G' + iG" 
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La parte real de los módulos en el caso de amortiguamiento muy 

ligero es la misma que la de los módulos convencionales E y G. Los módulos 

imaginarios determinan la dlslpaci6n de la energla de deformación en forma 

de calor. El factor de disipación es la tangente de pérdida (Tan O) que se 

define como E" /E' o G" /G'. 

Para obtener mayor información deben combinarse varias técnicas: 

vibracionales Ubres, vibraclonales forzadas en resonancia y vlbraclonales 

forzadas sln resonancia. Las frecuencias pueden ir desde 10-2a 107 ciclos 

por segundo, los módulos desde t05a 1011 dinas/cm2 y la tangente de 

pérdida desde O. 01 hasta 3. Los módulos de corte son determinados por 

análisis dinámico mecánico DMA (Houwink, el al. 1957). 

2. 8 Técnicas utilizadas en la caractcrizaci6n de los pol1meros. 

2. 8. 1 Eapeclroscopla de Infrarrojo (IR). 

Existen dos métodos instrumentales para la determinación de 

espectroscopia de infrarrojo; un método antiguo dispersivo: en el cual loe 

prismas son usados para dispersar la radiación IR, y el otro más reciente 

el método de la transformada de Fourier, que utiliza el principio de la 

interferometria. 

Las ventajas que representan estos métodos es que requieren una 

cantidad pequefta de muestra, es rápido, directo y no destructivo (Weast, 

1988). 

Con esta técnica y debido al cambio de estructura entre el mon6mero 

y el polimero, los espectros de infrarrojo muestran diferencias 

caracterlsticas que se pueden explotar para seguir el curso de una 

pollmerizaci6n. Con este método podemos identificar los componentes 

principales de una cadena estructural, distinguir isómeros 

conflguracionales, detectar y medir cristallnidad, determinar la 
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composición del copolimero y distribución, detectar reacciones qulmicas de 

oxidación o degradación (Siinchez, i993). 

2. B. 2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear CRHN-H) 

Una técnica espectróscopica simple como la RHN proporciona mucha 

información que es de gran utilidad en la qulmica de los polimeros. Las 

unidades estructurales de los polimeros son identificadas con una 

combinación de datos qulmlcos. Con instrumentos modernos de RMN de muy 

alta resolución se puede seguir la secuencia de una polimerización 

identificando la estructura del prepolimero y del monómero en la reacción 

(Rabek, 1980). 

El principio de RMN se basa en que la mayor!a de los nll;cleos 

(incluyendo el protón) y el electrón tienen campos magnéticos propios, 

pero los efectos de los campos nucleares son demasiado pequefios para poder 

observarse. Sln embargo, en un campo magnético intenso los núcleos pueden 

adquirir una orlentacl6n especifica con los correspondientes niveles de 

cncrgia nuclear. Asl surgieron algunas técnicas para poder detectar las 

pequef\isimas cantidades de energla absorbida o eml tlda cuando el núcleo 

pasa de un nivel energético a otro. Esto es lo que mide la resonancia 

margnétlca nuclear o RMN (Weast, 1988}, 

2. s. 3 Calorlmetrla diferencial de barrido CCDB) y aniiUsie térmico 

dif'erencial CATD). 

El CDB es má.s reciente que la técnica ATD y es un método que estudia 

cuantitativamente la transición térmica del pollmero. En ambas técnicas la 

muestra de polimero puesta en atmósfera de N2 es calentada y se detectan y 

miden las transiciones térmicas del polimero. La muestra se calienta en 

un pequeno recipiente de aluminio (oro o grafito a temeraturas de aprox. 
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800 ºC). y la referencia es otro recipiente vacio o un recipiente que 

contenga un material inerte en el intervalo de temperatura de interés. La~ 

pequel\as muestras varian de O. 5 a 10 mg. Con estos dos métodos se 

proporciona la misma información con las diferencias propias de los 

instrumentos. Con ATO, ambas muestras, la de ané.Usis y la de referencia 

se calientan en la misma fuente de calor y se registra la diferencia de 

temperatura (AT) entre las dos. Cuando la transición ocurre en la muestra 

(por ejem. fusión o la reacción de entrecruzamiento) y si la reacción es 

endotérmica, la temperatura de la muestra es menor que la de referencia, 

si es exotérmica es mayor. Con CDB la muestra y la referencia son 

calentadas individualmente, y la energla adicionada a las dos es 

constante. En este caso se registra la diferencia de potencial eléctrico 

entre la muestra y la referencia (d6Q/dT) cuando hay alguna transición 

térmica (Hacrenzlc, 1970). 

2.8.4 Análisis tent0gravimétrico (ATG). 

El ATG es usado para determinar la estabilidad térmica del pollmero. 

Este método esta basado en la medida continua de peso en una balanza 

sensible{termobalanza) con una muestra de material; la temperatura se 

incrementa y se realizan las determinaciones en aire o atmósfera inerte. 

Los datos son recopilados en un termograma de peso vs. temperatura . La 

pérdida de peso es debida a la evaporación del disolvente en la muestra, 

pero a temperaturas altas es el resultado de la descomposición del 

pollmero. La ATG puede ser usada para caracterizar polimeros {como por 

ejem. el HCl en el poU{cloruro de vinilo). La pérdida de peso puede ser 

correlacionada con el porcentaje de cloruro de vinilo en el copolimero. La 

ATG también es útil para la determinación de compuestos volátiles, y 

otros aditivos (Billmeyer, 1984). 
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2. 8. 5 Análisis dinAaico ..,cánico (Allll. 

El análisis dlnMlco mecánico ADH es una tbcnlca sensible para la 

caracterlzacl6n e lnterpretac16n del comportamiento mecánico de los 

materiales. El concepto de ADH está basado en la respuesta vlscoelastlca 

de los materiales sujetos a pequen.as fuerzas de osc1lacl6n . En este 

análisis la muestra es deformada clcllcamente midiendo la deformación en 

función de la temperatura. La lnformac16n que puede ser obtenida es la 

relajación mecánica del material. Los modos de vibración más utilizados 

son: doblado reversible, tensión axial, torsión y corte (Campbell, 1985). 

2. 8. 6 Microscopia electrónica de barrido (KEB). 

Los electrones son usados para producir una serial que modula la 

emisión de rayos cat6dlcos en el tubo, produciendo una imagen de 

superficie de la muestra en 3 dimensiones. La MEB es utilizada para 

estudios morfológicos de la superficie, pero también da información de 

superficie topológica con una resolución de cerca de 100 ºA. Su aplicación 

incluye estudios de dispersión de pigmentos en pinturas, en ruptura de los 

recubrimientos, limites de rase en mezclas de polimeros inmlsclbles, 

estructura de polimeros de espwna y deterioro de adhesivos (Polymer, 

1985). 
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2. 9 Equipo ut.lllzado para el ..,zclado y extrual6n. 

2. 9.1 Mezcladora Rheo.ls. 

Para llevar a cabo el mezclado se ut1Uz6 una mezcladora RllEOMlX 

mode_lo 2.54 Upo Banbury que se muestra en la Flg. 2. 1 y tienen las 

siguientes caracteristlcas: 

Capacidad = 60 g 

Rotores tipo Roller (alto cortante J 

Cá.mara hermética 

Se controla la temperatura y la velocidad de los rotores. 
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2.9.2 Tlpo de rotore• utlllzado• en laa •zclaa. 

En la Flg. 2. 2 se auestra el rotor Upo Roller. Este rotor es 

adecuado para mezclas de termoplásticos, ya que su geometria curveada­

angular se dlsefí.6 para lapartlr un esfuerzo relativamente grande a la 

mezcla y crear un mezlcado intensivo entre los rotores y las paredes de la 

mezcladora. Algunos termofljos, como los fen611cos y epóxldos se pueden 

aezclar ut111zando este tipo de rotores (Tovar, 1992). 
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2. 9. 3 Equipo utilizado para la extrusión. 

La reacción se llevó a cabo en un extrusor de husillo simple marca 

Haake Rhecord Torque Rhometer modelo 400 como el que se muestra en la Flg. 
2.3. 

Dado 

Flg. 2.3 hlrutor dt hutlllo tlmplt morco Hoolll Rhtcotd modelo '400 
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Caracteriatlcas del extrusor 

Longitud 11 71 cm 

Relación L/D = 25 

Diametro del Barril = 3/4 " 

Potencia = 3000 watts 

Gasto másico máximo = 60 g/mln 

Gasto teórico = 50 g/min a 100 RPH 

Husillo de filete cortante 

Compresión 3: 1 

2. 9. 4 Caracteristlcas del husillo utilizado en la extrusión. 

En la Flg. 2. 4 se muestra el esquema del husillo y las 3 zonas 

caracterlstlcas del proceso de extrusión. 

Zo110 de olll111ntochÍn ZOl\adetronllc/Ón Zonod1dD1tfli;oclo11 

Flg. t.4 ""11110 dt Fiiete eorlont• 
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CAPITULO 3 

DESARROLLO EXPERIM:NTAL 

Para la real1zacl6n de este trabajo, se hlzo la caracterlzaclón de las 

materias primas: pollestlreno anhldrldo malelco (SMA), la amina 

allfátlca (dodecllamlna) 1 la dlamlna aromática (4,4'dlamlno dlfenll éter). 

pollbutadleno liquido y anhldrldo malelco. Posteriormente se procedió a 

determinar las condiciones de operac16n en el extrusor como son el perfil 

de temperatura y la velocidad del husillo, asi como también las 

formulaciones utilizadas en las mezclas para las reacciones. Finalmente se 

escogieron los métodos y las condiciones para la caracterizac16n de los 

productos. 

Los porcentajes de aminas utilizados en las extrusiones fueron: 

dedecUamlna del 2 al 6 X y de 4, 4' dlamlno dlfen11 éter del 1 al 4 ~. 

3.1 Materias Primas. 

Las materias primas empleadas en este trabajo fueron: poliesllreno 

anhidrido malelco (SMA) en forma de pellets de (Cadon, Honsanto) 

conocido comercialmente como lJCC 250, el cual contiene la siguiente 

relación en peso: 

Estlreno E 

Anhldrido maleico IJI 

Hetacrllato de metilo MAH 

65- 71 " 

24- 26 " 

s- 9 " 

Dodecilamina (C12Hz7N). Es un s6lldo de peso molecular de 185. 35, un 

punto de fusión de 28- 32 ºe y un punto de ebullición de 247- 249 ºe 
(Aldrlch, 1990). 

4,4' diamino dlfenll éter (C12H12H2fl). Se obtiene en forma de polvo 

con un peso molecular de 200. 24 un punto de fusión de 186- 187 ºe y un 

punto de ebulllclón de 407. 7 ºe (Klrk y Othmer, 1961). 
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Pollbuladleno liquido proporcionado por Industrias Reslstol (IRSA) de 

pesos moleculares de 10, 000, 30 1 000, 81 1 000, y 118, 000 y con una 

relac16n disolvente polibutadleno de 6: 1. El disolvente utilizado es 

ciclohexano. 

Anhidrldo malelco (C4H203). Es un s611do con un peso molecular de 

98. 06, densidad 1. 48, punto de fusión 52. 8 ºe y punto de ebul llci6n de 202 

ºe (lleast, 1988). 

Polibutadleno fWlclonaUzado. La funclonalizaci6n se llevó a cabo con 

pollbutadleno de peso molecular de 10,000 y 30,000 a diferentes 

porcentajes de injerto. Estas muestras fueron extruidas junto con otra 

proporcionada por IRSA R-131. 

Caracterlzac16n de las materias primas. 

- IR Se trabajaron en pellcula empleando CHC13 como disolvente, despuf!s 

se evaporó el disolvente. 

- CDB La velocidad de calentamiento fue de 10 °C/mln con panel abierto y 

atmósfera de Nz, el intervalo de temperatura fue de 50 a 220 ºc. 

- RMN Se utlllz6 CDC13 como disolvente, en el intervalo de desde O a 10 

ppm, utilizando como estándar interno TMS. 

- ATG Se utlUz6 atmósfera de N2 1 velocidad de calentamiento de 10 

°C/min, en un intervalo de temperatura de ambiente hasta 400 ºc. 

- ADH Las muestras se corrieron a frecuencia fija de 0.1 Hz en un 

intervalo de temperatura de 100- 200 ºe y ampll tud de oscilación de 

O. 5 mm. Las dimensiones para estas placas son de 14 X 1. 2 X 70 mm. 

- Microscopia electrónica. Los ángulos de observación fueron de oº y 60° a 

diferentes ampliaciones en un intervalo de 750-10000 X. 
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3. 2 Funclonalización de polibutadieno. 

La f\lllclonal1zac16n de polibutadieno con anhidrido malelco se basó 

principalmente en el articulo de Sheng, et al. 1990. 

3. 2.1 Sinlesis. 

La slntesis se hizo en solución utilizando como disolvente tolueno y 

como iniciador peróxido de benzoilo a una temperatura de 65- 70 ºe, con 

las cantidades de compuestos indicadas en la tabla 3.1. 

TABLA 3.1 

Cantidades de compuestos utilizadas en la fUncionalización 

de polibutadieno. 

Muestra Mn = 10, 000 Mn = 10, ººº Mn = 30,000 

2 3 

Tolueno (ml l 300 300 300 

Pollbutadieno (g) 36 36 36 

Anhidrido maleico (g) 58.8 58.8 90 

Per0x1do de benzoilo (g) 0.6 0.6 0.6 

Tiempo de reacc16n Chrs) 4 5 2.5 

Para llevar a cabo la reacción se uUllz6 tolueno seco, el cual se 

secó refluji\ndulo durante 2. 5 hrs y posteriormente se destiló para 

ellmlnar el contenido de agua que pudiera tener. 

35 



Para evitar una reacción de oxidación se hace pasar Nz al sistema. El 

Nz se pasa a través de una solución de Fisher' s, por una columna rellena 

de KOH, para que el 02 que contenga éste se quede disuelto en estas 

soluciones. 

Preparación de la solución de Flsher'a 

En SO ml de agua se disuelven Z g de pirogalol y 6 g de KOH a 

temperatura ambiente. 

La s1ntes1s del polimero se efectl!.o en un sistema como el que se 

muestra a contlnuaclón: 

1 ;-Molroz redondo de 3 boquil\os 
2.·Refrlgeronte 
3:-Térmomelro 
4:-Réostoto 
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5':' Conoslilla lerm1co 
6' KOH 
7: Pirofolol • 
8:- Tonque de nitrogeno 



El procedlmiento para la reacción ea el al¡uie:nte: 

Se adiciona a un matraz de 3 bocas, provisto de un refrigerante el 

tolueno seco y después se agrega el pollbutadleno 11qu1do. Se acciona el 

agitador magnético para homogeneizar el pollbutadleno liquido en el 

lolueno. Posteriormente se agrega el anhidrldo malelco y se agita hasta 

disolverlo en el medio. Durante todo el proceso que dura la reacción se 

burbujea Na. para evitar la presencia de 02 en ésta. Una vez 

que se estabiliza la temperatura y se homogeneiza la solución, se agrega 

el iniciador disuelto en una pequefia cantidad de tolueno y a partir de 

este momento se toma el tiempo de reacción. 

Se deja la reacción en estas condlciones el tiempo necesario para 

lograr el porcentaje de injerto requerido según lo sugiere Sheng. et al. 

1990. Una vez que ha concluido el tiempo de reacción, se desmonta el 

matraz, se vacla la mezcla en un vaso de precipitado y se adiciona metanol 

en exceso para que el polimero precipite. Para separar el precipitado, se 

filtra en un embudo de fondo poroso y éste se vuelve a disolver en 

tolueno, para eliminar el anhldrido maleico en exceso que pudl.era 

contener. Este procedlmlento se repite 4 veces para purificar el 

pollbutadleno funclonalizado. Una vez purificado el poUbutadieno, el 

disolvente se elimina del producto secándolo en Wla estufa de vacio a wios 

60 ºe durante 24 hrs. 

Caracterización. 

- IR Los espectros se trabajaron en pelicula empleando CHCh como 

disolvente y otros en pastilla utUlzando X.Sr. 
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3. 3 Deten1tnacl6n del conlonldo de anhidrldo mlelco en el 

polibutadteno funclonallzado. 

La determlnac16n del contenido de anhldrldo maleico se basó en la 

técnica del articulo de Gaylord. et al 1 1989, que se hace por tltulac16n 

preparando previamente las siguientes soluciones: O. 05 N de KOH en 

soluclón etan611ca y o. OS N de HCl en soluc16n de lsopropanol usando como 

indicador azul de tlmol disuelto al 1 7. en DMF {Dimetll forma.mida). 

3. 3. 1 Valoracl6n de la soliclón do á.cldo clorhldrlco con carbonato do 

sodio (Georg, el al, 1984). 

t. - Se secan 2 g de carbonato de .sodio a 110 °Cdurante 4 hrs. 

2. - Se pesan con exactitud 3 muestras de o. 2 a O. 25 g (para ev:1tar la 

absorción de humedad del aire) en matraces de 250 ml y se disuelven en 

SO ml de agua, 

3. - Se aftaden de 2 a 3 gotas de lnd.icador rojo de metUo a cada matraz. Se 

titula con la solución de á.cldo clorhidrlco hasta el cambio gradual 

del indicador de amarillo a roJo. Entonces se hierve suavemente la 

solucl6n durante 2 minutos (el color debe tornarse a amarillo). Se 

cubre el matraz con un vldrlo de reloj, se deja enfriar a temperatura 

ambiente y se continüa la titulación hasta un cambio a rojo. 

4. - Rep1tase la t1 tulación cuando menos otras Z 6 3 veces. 

S. - Se calcula la molaridad o la normallciad del ácido de la manera 

siguiente: 

NHcL ª MHa. = C mg de Na2C03/ 53. O mg por meq de Na2C03) 

ml de HCl 
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3. 3. 2 Valoración de la solución de hidróxido de potasio (Flaschka, 

et al, 1984). 

t. - Por medio de una pipeta , se toma una alicuota de 25 ml de la solución 

de hidróxido de potasio, y se vierte en un matraz Erlenmeyer de 250 

ml, af'iadiendo 2- 3 gotas de fenoltaleina. 

2. - Se t1 tula con la solución de ácido clorhidrlco previamente valorado, 

hasta la aparición del primer color rosa persistente. Se calcula la 

normalidad de hidróxido de potasio. 

3. - Se repite la titulación cuando menos otras 2 veces. 

4. - La normalidad se calcula de la manera siguiente: 

NHCL VHCL = NIOH VIOH 

N<OH 
NHCL VHCL 

V<OH 

Una vez valoradas estas soluciones, se determina el porcentaje de 

anhidrido malelco en el pollbutadleno por titulación de la manera 

siguiente: 

Se pesa 1 g de polimero y se disuelve en 150 ml de tolueno previamente 

humedecido•, se calienta esta solución hasta ebullición y se refluJa 

durante 1. 5 hrs. De esta solución cal lente se toman a licuo tas de 10 ml y 

se agregan 2 ó 3 gotas de indicador azul de timol. Se t1 tulan con la 

solución de KOH etánollca hasta la aparición del color azul. Después se le 

af\ade O. 5 a 1 ml de exceso de la solución de KOH para que la solución 

tome un color azul fuerte. Posteriormente esta muestra se vuelve a titular 

con la solución HCl en isopropanol, hasta que el color azul cambie a 

amarillo. Este procedimiento de titulación se repite 3 ó 4 veces. Los 

c1Uculos se hacen de la manera siguiente (Orozco, 1985). 
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No. de ácldo (11g KOH/g) = mi KOH X N KOH X 56. 1 
g de polimero 

HAH (X) = No. de ácido X 98 

2 X 561 

• El tolueno se humedece colocándolo en un embudo de separación, se le 

agrega agua destilada y se agita vigorosamente, se forman 2 rases de las 

cuales se separa el tolueno que se ocupa en la titulación. 

3. 4 Preparación de las aieelras de SKA con dodocilamlna en la 

mezcladora Rheoalx. 

Se hlcleron varias pruebas de éstas mezclas para establecer las 

condiciones de operación como son: tiempo de fundido y de reacción, 

temperatura de procesamiento y velocidad del husillo, tomando en cuenta 

que el torque se mantuviera dentro de los limites establecidos, 

encontrándose las siguientes condlclones de operación. 

T • 195 ºe 
y..,3zrpm 

e • 5 mln. 
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Proced.l•lenlo 

Una vez establecidas estas condiciones, se agregó primero el SHA puro, 

se mezcl6 durante 5 min. y se esperó a que se fundiera, después se 

agregó la dodecllamina. En el momento de agregar la dodec1lamina, la 

temperatura se elevó hasta 205 ºe y el torque también aumentó con 

concentraciones de dodecllamina del 5 :'., 10 :'. y 15 :'.. Después, se esperó a 

que el torque y la temperatura disminuyeran y se estabilizaran, y se 

continuó mezclando durante otros 5 min. 

Este mismo procedimiento se repl tió con las concentraciones de 

dodecllamlna del 10 y 15 ?. . Al real lzar las reacciones de SHA con estas 

concentraciones se observó que al agregar la dodecllamlna habla un gran 

despendimiento de gases como son: CO, C02, NO y N02 (Lenga, 1985) propios 

de la descomposición que sufre la dodecilamina a esta temperatura, como se 

puede observar en el TGA de la Fig. 4. 10. 

Caracterización 

- IR Se trabajaron en pastilla empleando KBr 

- CDB La velocidad de calentamiento fué de 10 °C/min con panel abierto y 

atmósfera de N2. El intervalo de temperatura fue de SO a 200 ºc. 

3. 5 Preparación de mueslraa de extrusión. 

Se seca el SMA puro en la estufa a una temperatura de SO ºe durante 

24 hrs. para eliminar las trazas de agua que pueda tener. Una vez seco el 

SMA, se le agrega la dodecllamina previamente fundida y se mezclan muy 

bien estos materiales. Para el caso de la amina aromá.tica 4, 4' diamlno 

dlfenll éter, ésta se muele muy bien en un mortero antes de mezclarse con 

el SHA. Para las muestras que contengan pollbutadieno funcionallzado se le 
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adiciona primero el pollbutadleno funclonallzado y se mezcla muy bien con 

los materiales anteriores. 

Posteriormente, se le agrega el pollbutadieno utllizado como 

lubricante y se mezclan muy bien estos materiales, para colocarlos en la 

tolva del extrusor. Una vez determinadas las condiciones de operación y 

colocado el material en la tolva se procede a la extrusión (reacción) del 

material 

Las condiciones de operación utilizadas fueron las siguientes: 

Para el caso do la dodecllamina en ol extrusor Haako. 

Velocidad de mezclado V = 32 rpm 

Perfil de temperatura T = 175, 190, 210, 210 ºe 

Pollbutadieno llquldo utilizado como lubricante 

HlZ-Z Hn = 118, 000 

HlZ-5 Mn = 81,000 

- La cantidad de pollbutadleno utlllzado fue del 2 r. en todos los casos. 

- Los porcentajes de amina utlllzados fueron del 2 al 6 X. 

Para el caso del escalamiento del SMA con dodecilamina en el extrusor 

Werner & Pf'leiderer. 

Velocidad de mezclado V = 15- ZO rpm 

Perfil de Temperatura T = 185-190-195-ZOO-Z15 ºe 
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- Polibutadieno liquido utUl'Zado como lubricante de Hn = 30, 000 

- Los elástomeros utilizados en las reacciones fueron: polibutadieno 

funcionallzado RICON, proporcionado por lRSA e injertado con anhidrido 

maleico al 8 Y., y un terpol1mero en bloque estlreno- butll- est1reno 

funcionallzado con anhidrido maleico al 2 Y. (SEBSf), 

- La cantidad de pollbutadieno liquido ut1Uzado como lubricante fue 

del 2 X para las muestras que contenian poll.butadieno funcionallzado y 

de 3 Y. para las muest_ras que contenl.an SEBSf. 

- Los porcentajes de de dodecilarnlna utl.lizados fueron del 2 y 4 Y.. 

- La formulación y las composicl.ones de las reacciones llevadas a cabo en 

el escalamiento con este tipo de extrusor se muestran en la tabla 3. 3. 

Caracterización de los productos e:xtruldos con SHA y dodecllaJDlna 

- IR Se trabajaron en pastilla empleando KBr 

- CDB La velocidad de calentaml.ento fue de 10 °C/min con panel abierto 

y atmósfera de N2 y el intervalo de temperatura fue de soºa 200 ºc. 

- RHN Se utilizó CDC13 como disolvente en la obtención de estos espectros 

desde O a 10 ppm. 

- .. - ADH Las placas se hicieron a frecuencia fija de O. 1 Hz con un 

intervalo de temperatura de 100- 200 ºc. Las placas utilizadas para 

esta prueba tienen las dimensiones sl.gul.entes: (14 X 70 X 1.2) mm. 

y la amplitud de oscllac16n fue de 0.5 mm. 

- TDC Se utilizaron barras de las dimensiones sl.gul.entes (O. 27 X 

O. 52 X 4. S)ln. y una velocidad de calentamiento de 2 °C/mln, 

sumergidas en bafto de aceite de sUic6n. 

- Prueba de ltDpacto IZOD. Se utlll.zaron barras de las dimensiones 

siguientes: (O. 32 X O. 5 X 2. 51 )ln. la ranura para esta prueba fue de 

z. 5 mm. con un ángulo de 45 º. El espesor nominal utilizado fue de 

O. S in. con un péndulo de masa de 1. 020 lb y una longitud de 16 in. 

Las condiciones cllmátl.cas para esta prueba fueron, temperatura de 24 

ºe y una humedad de 60 r.. 
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Prueba de elon¡ac16n a la ruptura. La velocidad de elongación que se 

utilizó fue de SO 11111/min. y la forma y dimensiones de las probetas que 

se utilizaron se muestran a continuación. 

>-----------5.88 ------------; 

0.63 In 

Espesor O. 135 In 

EafUerzo a la cedencia y módulo de tensión. En estas pruebas se 

utilizaron las probetas de la forma y dimensiones descrl tas 

anteriormente. 

Para el caso de las muestras con 4,4' dlaalno dlCenU éter extruidas 

en el Haake. 

Velocidad de mezclado V = 20 rpm 

Perfil de temperatura T = 180, 185, 190, 215 ºe 

- El poUbutadleno liquido utilizado como lubricante fue de peso molecular 

de 30,000. 
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- Los porcentajes de amina probados fueron del 1 al 4 Y.. 

- La relación en peso de pollbutadieno utilizado como lubricante con 

respecto a la ru:nina fue de 2: 1. 

Para el caso de 4, 4' diamlno dif'enU éter con polibutadieno 

funcionalizado. 

Para la composición del 2 Y. de amina 

Velocidad de mezclado V = 15 rpm. 

Para la composición del 4 Y. de amina 

Velocidad de mezclado V a 20 rpm. 

Perfil de temperatura para todos los casos 

T = 185, 185, 190, 215 ºe 

- El pollbutadleno 11.quldo utilizado como lubricante PB fue de peso 

molecular de 30, 000. 

- Los porcentajes de amina probados fueron del 2 y 4 Y. en peso. La 

formulac1.6n de las reacciones llevadas a cabo se muestran en la 

tabla 3. 2. 

- Los hules funcionallzados con anhldrido malelco y sus caracteristlcas se 

muestran en el capitulo de resultados. 

- Las muestras Ml, H2 y H3 de pol1butadleno funclonallzado fueron 

sintellzadas en el laboratorio y adicionadas a la mezcla en forma de 

polvo (peso seco). 

- La muestra R- 131 de pollbuladleno funclonalizado fue proporcionada en 

forma liquida por IRSA y de esta forma adicionada a la mezcla. 
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caracterlzac16n de los productos extruidoa con SHA y dlamina ar6ma.t1ca 

y de SMA con la d1aalna arómat.lca y el pollbutadleno t'\mclonallzado. 

- IR Se trabajaron en pastllla empleando XBr 

- CDB La velocidad de calentamiento fue de 10 °C/ain con panel abierto 

y atmósfera de Nz. El intervalo de temperatura fue de 50 a 200 ºc. 
- ATG Se utlliz6 atmósfera de N2. velocidad de calentatDlento de 10 

°C/min, en el intervalo de temperatura ambiente a 400 ºc. 
- ADK Las placas se hicieron a frecuencia fija do O. 1 Hz con un intervalo 

de temperatura de 100- 200 ºc. Las placas utilizadas para esta prueba 

tienen las dimensiones siguientes: (14 X 70 X 1. 2) u a una amplitud de 

oscilación de O. 5 mm. 
- MEB Se tomaron microfot6grafias de las muestras a 2 ángulos de O y 60° 

y a diferentes ampllaciones (750- 10000 X}. 

3.6 Manejo del estl"WJor. 

Se abre la llave de agua conectada al extrusor y se hace circular agua 

a temperatura ambiente. Después se abre la llave de aire conectada al 

extrusor. Posterioremente se conecta el extrusor a la corriente eléctrica 

y se enciende. Se eligen las temperaturas de las 4 zonas del extrusor en 

el tablero de control y se encienden los controles. Se deja 

aproximadamente 1. 5 hrs. en estas condiciones a que las zonas . se 

establllcen a la te.mperatura indicada y perllllnezcan constantes. 

Se pone a girar el husUlo a una velocidad baja (15 rpm) durante 20 6 

30 min. y se espera a que se estabilice la temperatura. Una vez seguido 

este procedimiento se elige la velocidad de extrusión y se colocan en la 

tolva una parte de los materiales previamente mezclados ':l°ª van a ser 

procesados. El resto se va adicionando a tiempos posteriores. 
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3. 7 Especificaciones del equipo empleado en la caracterización 

Para la caracterización por 

Espectofotómetros: Un Modelo 3998 y 

de Upo dlsperslvo). 

Infrarrojo IR se emplearon dos 

otro Modelo 1320 Perkin-Elmer (ambos 

Para IUCN se utlUzó un Espectofotómetro Varian Dt390 con una 

frecuencia de 90 MHz. 

Para la técnica de CDB, se empleó un Calorímetro Diferencial de 

Barrido 910, celda CDB estándar, pá.neles de alwninio (con una temperatura 

máxima de uso de 600 ºe) 1 velocidad máxima de calentamiento de 20 ºe, y 

una consola Modelo 9900 Du Pont. 

Para todas las muestras aná.llzadas de A'IG, se empleó un_ equipo 

termoanalizador Du Pont Modelo 2000 con una celda adaptable a diferente 

m6dulos CCDB, DTA y termobalanza). 

Para la técnica de Ailt: se empleó un equipo Du Pont modelo 983. Que 

contiene una inamoria RAM con capacidad de alinacenamlento local y una 

interfase para comunlcacl6n inodelo Du Pont 9900. El intervalo de 

frecuencia es de 2 a 85 Hz con una frecuencia fija de O. 001 a 10 Hz y con 

un intervalo de termperatura de ambiente hasta 500 ºc. 

Para la técnica de SDt se" utilizó un Microscopio electrónico de 

barrido marca Jeol modelo T20 con un voltaje de 20 KVolts. 

Para el escalamiento del procesamiento reactivo se utUlz6 un 

extrusor marca Werner & Pfleiderer tipo: ZSK- 30 de doble husillo con 

3 zonas de mezclado y una capacidad de procesamiento de 30 Kg/h. 
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En el moldeo de las barras utllizadas para las pruebas de impacto y 

para la deterainac16n de la TOC, aei como para el moldeo de las probetas 

utilizadas en las pruebas mecánicas, se ut1Uz6 una inyectora de 

plásticos marca FAMA Flf- 901250 con un motor de 25 HP de 3 fases y SO 

ciclos. 

Para la prueba de TDC se utlllz6 un equipo marca Tlnius ~lsen, con 

cinco celdas de medición y pistones de 44 onzas con baf\o de aceite de 

slllcon. 

Para las pruebas mecá.nlcas se utlllz6 un equipo INSTRON modelo 1122 de 

115 volts. y 15 amp. con una frecuencia de 50-60 ciclos/e. 

El IMPACTO IZOD se realizó con una máquina universal UNITED-STM-10. 

El equipo utlllzado para hacer la ranura en la prueba de impacto fue 

un equipo Sample Notcher, A Dlvlelon of Alas Electrlc Devices. Co. Clave 

CS-93E. 
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TABLA 3.2 

Composlc16n de muestras exlruidas con 4,4' diamtno dU'enil eter 

y polibuladicno funcionalizado. 

Muestra Composición 

M3-1 SMA + 2Y. AMINA + 3 Y. PB + 1 Y. F(M3) 

M5-1 SMA + 4?. AMINA + 4 Y. PB + 0.5 Y. F(M3) 

M5-2 SMA + 41' AMINA + 8 Y. PB + 0.5 Y. F(M2) 

Ml0-1 SMA + 2?. AMINA + 4 Y. PB + 0.5 :1 F(Mll 

Hl0-2 SMA + 41' AMINA + 8 Y. PB + 0.5 X F(Mll 

Hl0-3 SMA + 21' AMINA + 4 Y. PB + 1 Y. F!M2l 

Hll-1 SMA + 21' AMINA + 4 Y. PB + 0.5 X F(M2) 

M12-3 SMA +2Y.AMINA+2Y.PB + O. 5 X F(R-131) 

M12-4 SMA + 2Y. AMINA + 3 Y. PB + 1 Y. F(R-131) 

M12-5 SMA + 4Y. AMINA + 5 Y. PB + 1 Y. F(R-131) 

SKA copolimero pollestlreno- anhídrido malelco, PB polibutadleno liquido 

de Hn = 30, 000, utilizado como lubricante, Hl pollbutadleno funcional izado 

al 6.85 "de Mn = 30,000, K2 Pollbutadleno funclonallzado al 3.2 Y. de Mn 

= 10, 000, KJ Polibutadleno funclonallzado al 4. 9 ?. de Mn = 10, 001) R-131 

Pollbutadleno funclonallzado RICON al 8 r. (proporcionado por IRSA). 
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TABLA 3. 3 

Coarposlcl6n de las muestras extruidaa con las dos aminas y 

cláelomeroe !unclonalizados. 

Muestra 

Ml 

M2 

M3 

M4 

Composlc16n 

SMA + 2 Y. dodecllamlna + 2 X PB 

SMA + 2 Y. dodec1lamlna + 1 Y. PBf + 2 " PB 

SMA + 2 X dodecllamlna + 1 Y. SEBSf + 3 Y. PB 

5MA + 4 X dodecUamlna + 2 X SEBSf + 3 X PB 

SMA copolimero pollest1reno-anh1drldo malelco, PB poUbutadleno liquido de 

Hn = 30,000, utilizado como lubricante, PBf pollbutadleno funclonallzado 

RICON al 8 r. (proporcionado por IRSA), SEBSf terpolimero en bloque 

funclonallzado al 2 ?. con anhldrldo malelco (Estlreno- Etil- Butll­

Estireno). 
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CAPITULO 4 

RESULTADOS DEL PRODUCTO DE REACCION DEL SMA, DODECILAMINA 
Y ELASTOll.EROS FUNCIONALIZADOS. 

Este capitulo de resultados se dlvldló para su aná.llsls en los temas 

siguientes: 

- Caracterlzac16n de las materias primas. 

- Reacción y caracterlzac16n del producto de e:i<trus16n reactiva 

del SMA con dodeclla.mlna. 

- Escalamiento reactlvo y caracterizac16n de SMA con dodecllamlna 

y elástomeros funclonallzados. 

4.1 Caracterización de las snaterias primas utilizadas en la 

reacción. 

Se llevó a cabo la caracter1zac16n de las materias primas con el 

objeto de comparar los cambios ocurridos después de la reacción. 

4.1.1 Terpolimero Industrial Estireno- Anhldrido u:ialelco- metil 

meta.crllato. 

La caracterlzaclón de este material se hizo con las técnicas 

siguientes: 
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ESPECmOSCOPIA DE INFRARROJO: 

El espectro de infrarrojo caracteristico del terpalimero se muestran 

en la Fig. 4. 1 y las principales bandas son las siguientes: 

Anhldrido malelco (AH). - Bandas de vlbrac16n longitudinal de e CI o 
saturado en anlllo de S miembros 1870- 1820 cm-1 y de 1800- 1750 cm-1• 

Hetacrilato de metilo (MAM) e = O éster saturado acicllco de 1750- 1735 

-· cm • 

Eetlreno (E). - Bandas de deformación e- H en 700 y 750 cm -t. Bandas 

C=D v1brac16n longitudinal de aromático en 1600, 15801 1500 y 1450 

-· cm 

En la información reportada, el AM presenta dos bandas: una aprox. a 

1860 cm-1y otra a 1780 cm-1• El MAM presenta una sola banda a 1755 cm-1• 

Sin embargo, el AH presenta una banda adicional a 1725 cm-1siempre que la 

proporción molar de AH sea mayor de 30 X. Esto hace que la banda del MAM 

en nuestro compuesto se confunda con la tercera banda del AH. 

También se sabe que la relación existente en la intensidad de las 

bandas de E que se encuentran a 1494 y 1454 cm - 1en los espectros de los 

copollmeros SMA, cambian con la relación monómerica (Siinchez, 1993). 

Caracterización por RHN-H. 

En el espectro obtenido, se identificaron dos zonas de protones 

aromáticos y de alifáticos (el espectro se muestra en la Fig. 4.5). 

TJpo de protones 

Aromáticos 

CHJ- O de HAM 

Allfátlcos 

DesplazamJento (en ppm) 

6- 7.3 

3. 7 

1- 3.5 
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Con el propósito de cuantificar la cantidad de los tres mon6meros 

contenidos en el Polimero, se midió la integral en la primera reglón 

mencionada, que corresponde a los 5 protones aromáticos del Estlreno 

(Integral Xtl. 

La segunda integral X2 corresponde a los 3 protones del grupo met6xido 

que pertenecen al MAM. 

La tercera integral X3, comprende los 5 protones del metacrllato, los 

2 protones del anhidrido y los 3 protones alifáticos del estlreno. 

Con esto se puede establecer el siguiente sistema de ecuaciones: 

HE = Xt/5 

Hlwt = X2/3 

llAJt = (X:l - ( (3/5)Xt + (5/3)X2) )/2 

Resolviendo el sistema anterior de ecuaciones se obtiene el número de 

unidades de integración de cada monómero. Expresando estas magnitudes en 

forma porcentual, se obtiene la relación molar de cada compuesto en el 

poli mero. 

La proporción molar que resulta es de: 53: 45: 2 " mol de E: AM: MAM. 

Caracterización por CDB. 

La temperatura de transición vítrea fue de 149.51 ·oc y el termograma 

se muestra en la Fig. 4. 7 

53 



Caracterizac16n por ATG. 

La temperatura de descomposición térmica para este terpolimero es de 

307. 26 ºe, lo que significa que es un material térmicamente estable y a la 

temperatura de extrusión no sufre descomposición, como se muestra en la 

Flg. 4.9 

4. t. 2 Caracterización da las aminas. 

Las aminas utilizadas para llevar a cabo este trabajo fueron la amina 

allfátlca (dodecllamina) elegida por su elevado punto de ebulllci6n _Y la 

diamina aromática (4,4' diamino dlfenll éter) elegida por su elevada 

estabilldad térmica y su bifunclonalldad, aabas proporcionadas por 

Aldr ich. Los estudios a los que se sometieron fueron IR y ATG. 

Estas fueron utilizadas sin ninguna purificación. 

ESPEC'lllOSCOPIA DE INrnARROJO, 

Los espectros de infrarrojo de estas aminas fueron comparados con los 

existentes en la literatura (Pouchert, 1985), coincidiendo todas las 

bandas de absorción características de estos compuestos obtenidas por IR. 

CAllACIEllIZACIOH POR ATG. 

Para el caso de la dodecllamina la temperatura de descomposic16n se 

!niela 82 ºe y a 202 ºe más del SO ~ de la amina ha sUfrldo 

descomposlc16n. 

Para el caso de la 4,4'diamino dlfenU éter la descomposic6n empieza a 

una tempera tura de 195 ºe y a 225 ºe se ha descompuesto un 10 x. por lo 
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que es térmicamente más estable y más adecuada para este tipo de reacción. 

El perfil de temperatura manejado en el extrusor es de 190- 210 ºe, y 

puesto que es una amina bifunclonal, tiene la capacidad de reaccionar por 

los 2 grupos reactivos que posee. Los termogramas se muestran en las 

Figuras 4. 10 y 4. 11 para la dodecilamina y la amina aromática 

respectivamente. 

4.1. 3 Caracterización del poltbuladleno 

(-- CH.2- CH == CH - CH2- )n 

ESPEC'l1IOSCOPIA DE INFJWUIOJO 

Las bandas de infrarrojo caracteristlcas de este polimero fueron 

comparadas con las existentes en la literatura (Koening, 1985) Las bandas 

que presenta el polimero se muestran en la Fig. 4. 4 y son las siguientes: 

- CH Bandas que absorben en la reglón de 3100- 2975 cm -i. Presenta 

además una deformación en la reglón 1420- 1290 cm -i. 

C-ctf2) Absorbe en la reglón 990- 675 cm-1
• 

caracterización por CDB. 

La temperatura de transición vitrea fue de -95 ºe, como se muestra en 

la Flg. 4.8 y se comparó con la existente en la literatura encontrándose 

dentro del mismo intervalo de temperatura (Brandrup et al. 1975). 
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4.1.4 Caracter1zac16n del anh1dr1do malelco (CcH203) 

ESPEClllOSCOPIA DE IllFIWUIOJO 

El espectro de infrarrojo del anhidrldo maleico es comparado con el 

que existe en la literatura (Pouchert, 1985) y las bandas de absorción 

caracterlstlcas de este compuesto coinciden con las reportadas en la 

literatura. 

Punto de 1'us16n. 

El punto de fusión medido experimentalmente del AH es de 60 ºc. Los 

datos de la literatura (Weast, 1988) reportan un punto de fusión de 52.8 

ºc. La diferencia que existe se debe a una pequena cantidad de ácido 

succlnico contenido en el anhidrldo malelco. 

4.2 REACCION Y CARACTERIZACION DEL PROOUCTO DE SMA CON 
DODECILAMINA REALIZADOS EN LA t.EZCLADDRA. 

La preparación de muestras para la extrusión de SMA con dodecllamina 

y las condiciones de operación se describen en la sección 3. 4 y 3, 5 del 

capitulo de desarrollo experimental. Sin embargo, hay que mencionar que 

para establecer las condiciones de operación del extrusor (Temperatura y 

vel. de rotación), se hicieron algunas mezclas en la mezcladora Rheomix, 

en la que se determinó el tiempo de fusión del material a una determinada 

temperatura y velocidad, considerando que el torque estuviera dentro de 

los Uml tes perml tldos. 

La reacción que se lleva a cabo es la siguiente: 
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··. 

+ CH 3 (CH 2 ) JI NH 2 ¿ 
··, ~'"'" 

1 
<THz> JI 

CH3 

4.2.1 Caracterizac16n por espectroscopia de infrarrojo del producto de 

reacción. 

En la Flg. 4. 2 se observa que con el 5 X de dodecllamlna se encuentran 

las siguientes bandas adicionales que no existen en el espectro IR de 5MA 

puro y son caracteristlcas de está. reacción. 

- CH3, -cH2- Formación de metllenos y metilos que absorben en la reglón 

de 2962- 2853 cm -iy en el espectro corresponde al pico num. 1 que 

está locallzado en la reglón de 2870 cm -i. 

e = N Enlace de Imldas que absorbe en la reglón de 2962- 2853 cm -t en el 

espectro corresponde al pico nwn. 2 y se encuentra en 1690 cm -t 

(Pecsok and Donald, 1985). 

Con las concentraciones del 10 y 15 f. de dodecilamlna no se encontró 

ningún cambio debido a que la reacción no se llevó a cabo. Esto se debe a 

que la descompos1c16n de la amina es muy rápida a altas concentraciones y 
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a esta temperatura. Por ésto se concluyó que únicamente se trabajará a 

concentraciones menores e iguales del 5 Y. de amina y con las condiciones 

de operación anteriormente sel\aladas. Los espectros de infrarrojo con 

éstas concentraciones se muestran en el anexo B. 

4. 2. 2 Caracterización por CDB del producto de reacción. 

La Tg con una concentración de dodecllamina del 5 Y. sufrió una 

disminución de 8 ºe con respecto a la del SMA debido a la reacción, ya que 

existe una mayor flexibilidad en la cadena principal originada por los 

grupos metilos y metllenos - (CH2)11- CH3 de la amina, un menor 

entrecruzamiento, lo que facilita la movilidad de ·los segmentos de las 

cadenas (Ramos, et al. 1988). 

Para las otras concentraciones de productos. con dodecllamina los 

cambios en la Tg sufren una ligera variación del orden de 2 6 3 ºe por lo 

que pueden estar dentro del error experimental. Los termogramas se 

muestran en el anexo C. 

Durante la extrusión se utlliz6 como lubricante pollbutadieno liquido 

de diferentes pesos . moleculares desde 101 000 a 118, 000. Los que dieron 

mejor resultado fue el pollbutadleno de peso molecular de 80, 000 y 

118,000, debido a que presentaban mayor peso molecular y por lo tanto 

mayor viscosidad, ayudando de esta manera a que la mezcla sea más 

homogénea antes de ser extruida. 
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4.3 RESULTADOS DE LAS REACCICJllES LLEVADAS A CABO CON SMA Y 
OODECILAMINA EN a EXTRUSOR HAAKE. 

4, 3. 1 caracterización por Espectroscopia de Inf'rarroJo, 

En la Flg. 4. 3 se muestra el espectro IR del producto de la reacción 

de SMA con S Y. de dodecllamlna, en el que se encuentran las siguientes 

bandas adicionales con respecto al IR de SMA. 

- Clb, -cH.2- Formación de metllenos y metilos que absorben en la reglón 
-1 

de 2962- 2853 cm y en espectro corresponde al pico num. 1 que esté. 
-1 

localizado en la región de 2870 cm • 

C= N Enlace de Imlnas que absorbe en la reglón de 1690- 1640 cm-1 en el 

espectro corresponde al pico nwn. 2 y absorbe en 1690 cm -t (Slmon, 

1985). 

E'n todas las reacciones llevadas a cabo para las concentractoiies de 

dodecllamlna del 2 al 6 r. se encuentran las bandas adicionales descritas 

anteriormente. Con las caracteristlcas que nos proporciona este espectro 

se tiene una evidencia de que la reacción ha ocurrido. Más aún, otros 

estudios como RMN-H y CDB confirman esta evidencia, y además el ADH 

muestra algunas modificaciones mecánico- dinámicas que ha sufrido el 

nuevo material. 

4. 3. 2 Caracterización por Resonancia Magnética Nuclear RKH-H 

Una forma semicuantltatlva de corroborar y cuantificar estos 

resultados es por RMN-H. La Flg. 4. 6 muestra el espectro de resonancia de 

SMA con reacción (2Y. de dodecllamlnaJ. En esta figura se observa un pico 

en la reglón de 1 a 3 ppm del diagrama, que corresponde a la concentración 

de imlda en la reacción en donde los grupos H+ de las !midas se observan 

claramente (Horrison and Boyd, 1971). Estos estudios ayudan a cuantificar 
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el procentaje de dodecllamlna que ha reaccionado. Este plco aparece en 

todos los estudios de RMN de los productos en que se ha lleVado a cabo la 

reacción. Los espectros de RMN para las demás concentraciones se muestran 

en el anexo A. 

El cálculo se hizo de la siguiente manera: 

Tlpo de protones Desplazamiento 

Aromá t1 cos 6- 7. 3 

Alifáticos de la !mida 1- 3 

Allfátlcos 1- 3. 5 

Integral 

Xt 

X. 

XJ 

Para cuantificar la cantidad de dodecllamlna que ha reaccionado y se 

encuentra en el polimero en forma de lmlda, se midió la integral en la 

primera reglón mencionada, que ~orresponde a los 5 protones aromáticos del 

estlreno (Integral Xt). 

La segunda integral X2 corresponde a los 25 protones de la !mida 

CCH2)11- CH:1. l.a tercera integral XJ corresponde a los 2 protones del 

anhldrldo malelco y los 3 protones aUfátlcos del estlreno. 

Con esto se establece el siguiente sistema de ecuaciones: 

1 HE = Xt/5 

1 Hooo = Xz/25 

llAK = (XJ -(X1/5)- ("2/25))/2 

Resolviendo este sistema de ecuaciones se obtiene el núero de 

unidades de integración de cada compuesto. Al expresar estas magnitudes 

en porcentaje, se obtiene la relación molar de cada compuesto en el 

polimero, y por lo tanto el pcrcentaje de amina que ha reaccionado. Los 

resultados se muestran en la tabla 4. l. 
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Con estos resultados y los espectros de IR se tiene la seguridad de 

que la reacción se ha efectuado. obteniéndose un nuevo material. El 

producto extruido presenta burbujas a concentraciones de dodecllamina 

mayores al 6 X. 

Estas burbujas pueden deberse a la descomposición que sUfre la 

dodecllamina a la temperatura de extrusión 175- 210 ºe, como se observa en 

el termograma de ATC para esta amina. La descomposición empieza a partir 

de los 82 ºe y a los 175 ºe se ha descompuesto más de 50 Y. de la amina, 

por lo que los gases en forma de NO, N02, CO y C02 (Lenga, 1985) a estas 

concentraciones quedan atrapados en el extrusor. Como dicho extrusor no 

tiene venteo, se origina la formación de burbujas en el material 

extruido. 

4. 3. 3 Caracterización por CDB. 

La temperatura de transición vitrea para los productos que resultan de 

la reacción se muestan en la tabla 4. 1, asi como también el AT que resulta 

de tomar la temperatura al inicio y al final de la calda donde se 

encuentra la temperatura de transición vitrea (Tg). 

Como se observa en la tabla 4.1, el .O.T de los productos es mayor al AT 

del SMA puro, debido a la heterogeneidad que existe en el sistema, ya que 

la matriz del polimero (SMA puro) ha sido afectada por la fase dispersa 

del elástomero en este (caso polibutadleno) y la reacción originada con la 

dodecllamina (Wlley & Sons. Inc, 1988). Esto dá origen a un material de 

buen procesamiento y con mejores propiedades mecánicas y de impacto. Los 

térmogramas de CDB para la determinación de la Tg se muestran en el anexo 

c. 

Puesto que el SMA puro es un material rígido, duro transparente y 

quebradizo el producto de la reacción da origen a un material, menos 

rigldo, opaco y más resistente al impacto. La pérdida de la transparencia 

se debe a las microfases que existen en la matriz del nuevo pollmero, las 
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cuales pueden ser observadas por microscopia diferencial de barrido csan 
(Ottenbr1te, et al. 1987). 

TABLA 4. 1 

Porcentaje do dodeclla11lna que ha reaccionado y su temperatura 

de trans1cl6n vi trea. 

Concentración Con. de dodecllamlna 

de dodecllamina que ha reaccionado 

" " 
2 1.6 

3 

4 3.6 

5 4.65 

6 

Tg 

ºe 

149.51 

147.01 

147.93 

148.96 

145.0 

145.0 

'fgl 

ºe 

150. 07 

148. 19 

148. 95 

149.4 

132.68 

145. 75 

AT 

ºe 

10.86 

19.52 

19.63 

19.15 

33.6 

18.87 

Tg temperatura de trans1ci6n vltrea medida por CDB, Tg1 temperatura de 

transición v1trea calculada como el punto medio del inicio y final de la. 

calda que se presenta en el termograma de CDS. AT valor que resulta de 

tomar la temperatura al inicio y al final de la calda donde se encuentra 

la Tg en el termograma de CDB. 

La ligera disminución de la temperatura de transici6n·vttrea se debe a 

que la proporción de estructuras flexibles awnenta debido a la presencia 

de grupos metilos y metllenos -(CH2)11-CH3 y a la existencia de 

ramificaciones debida también a los mismos grupos. Por otro lado, el 

pollbutadieno utilizado como lubricante que tiene una Tg de -95 ºe, abate 
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también la Tg, por lo que ésta disminuye ligeramente (Ramos, et al, 1988). 

Otra causa que se pudiera atribuir a la ligera disminución de la Tg es 

que se estuviera dentro del error experimental. Sin embargo, sl se toma el 

mismo criterio 'para determinar el valor de Tg, es decir, tomar la 

temperatura de translcl6n vitrea en el punto medio del inicio y final de 

la calda que se presenta en el termograma de CDB, se obtienen los 

resultados de Tg1 que se muestran en la tabla 4. t. En estos nuevos valores 

de Tg se observa también esta disminución corroborando de esta manera las 

supoclciones hechas anteriormente. La disminución que presenta la Tg 

obtenida con este criterio, en el producto de reacción con una 

concentración de dodecllamina del 5 r. es de 17. 4 ºe con respecto a la Tg 

del SMA puro y la li.T es de 33. 6 ºe, por lo que puede observarse que a ésta 

concentración existe una mayor heterogeneidad en el sistema y el tamaJ\o de 

las microfases es mayor, asi como también mayor proporción de estructuras 

flexibles. Sin embargo, para el procesamiento a mayor concentración de 

dodecllamina, se tienen más dificultades. 

4. 3. 4 Caracterización por AI»f. 

Los resultados del módulo elástico (G') y módulo viscoso (G 11
) en 

función de la temperatura a una frecuencia fija de 0.1 Hz se muestran en 

. las Figs. 4. 13 y 4. 14 respectivamente. En la Fig. 4. 13 se observa la 

dependencia del módulo elástico G' con respecto a la temperatura. El 

decremento lento y continuo que sufre el material en un intervalo de 

temperatura de 100 a 155 ºe, refleja la heterogeneidad que existe en el 

sistema. Se observa también que conforme aumenta la concentración de 

dodecllamina 4, 5, y 6 X el módulo e~ástlco disminuye, aumentando de esta 

manera la heterogeneidad en el material debido a la concentración de 

grupos reactivos (NH2) de la dodecllamina. 

Otra suposición de la disminución del módulo elástico (G' ) que se 

presenta en los productos de extrusión c"mparados con el SMA puro son que 

los enlaces covalentes del anhidrido maleico son rotos y reformados debido 

a la reacción con la dodeclla~lna dando origen a una imida en un tiempo 
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a la reacción con la dodecilamina dando origen a una !mida en un tiempo 

corto pero sUficiente para que el desenmaraf'iamiento de la cadena ocurra y 

la reacción se lleve a cabo (Ottenbrlte, et al. 1987). 

En la Fig. 4. 2. 4 se observa que a una concentración del 4 X de 

dodecilamina el módulo viscoso tiene un comportamiento similar al del SMA 

puro, mientras que para el 5 X de dodecilamina presenta una ligera 

disminución a partir de una temperatura de 125 ºe, mejorando su 

procesabllidad a temperaturas mayores de 125 ºc. Mientras que para una 

concentración del 6 X de dodecllamina, el módulo presenta una calda 

drástica a partir de 130 ºe por lo que presenta un comportamiento similar 

al módulo elástico y hace que el material fluya con más facilidad y sea 

más procesable a temperaturas elevadas. 

En la Fig. 4. 2. 5 la tangente de pérdida (Tan O) aumenta para casi 

todas las concentraciones de dodecilamina, excepto a la concentración del 

6 X. A partir de una temperatura de 145 ºe, la tangente de pérdida de este 

material es casl constante, lo que indica que se conserva el balance entre 

las caracteristlcas elásticas y viscosas a altas temperaturas. Debido 

taabién a la poca estabilidad dimensional del material no se observa un 

comportamiento dinámico-mecánico completo por lo que no puede observarse 

el relajamiento que suf're el material en caso de existir. 
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4.4 ESCALAMIENTO REACTIVO DE SMA, DODECILAMINA Y ELASTOMEROS 
F'LtJCIONALIZADOS UTILIZANDO lJll EXTRUSOR DE DOBLE HUSILLO 

WERNER & PFLEIDERER. 

El escalamiento de estas reacciones se llevó a cabo en un extrusor de 

doble husillo con 3 zonas de mezclado marca \lerner & Pflelderer y para la 

real1zac16n de las pruebas mecánicas, térmicas y de impacto se hlzó la 

1nyecc16n del material extruldo para obtener las barras y las probetas con 

las caracter1st1cas y dlmenslones descritas en la sección 3. 5 del capitulo 

de desarrollo experimental. 

La composlc16n de las muestras para estas reacciones se dan en la 

tabla 3. 3 del capitulo de desarrollo experimental. 

4. 4. 1 Caracterización por CDB. 

La temperatura de trans1c16n vitrea para los productos de estas 

reacciones se muestran en la tabla 4. 2, asl como también los valores de 

11T y Tg1 que se calcularon según la descr1pc16n 4. 3. 3 de este capl tulo. 

Los termogramas son mostrados en el anexo C. 

En la tabla 4. 2 se observa que para los productos de reacción con SMA 

dodecilamlna y elflstomeros funclonal12ados, la Tg presenta una ligera 

d1sm1nuclón con respecto al SMA puro, debido a la existencia de 

ramlficaclones en la cadena principal de grupos flexibles como son metilos 

y metilenos -(CH2)11- Ob caracteristicos de la reacción con dodec1lamlna 

y elftstomeros funclonallzados. Por otro lado el pol1butadieno ut1llzado 

como lubricante abate un poco la Tg, lo que hace que ésta disminuya 

ligeramente (Ramos, et al. 1988). 

En esta tabla se puede observar que el AT del SMA puro es de 10. 86 º~ 

mientras que el IJ.T del SMA que contiene 2. Z de pollbutadleno liquido 

utilizado como lubricante es de 13.15 ºe, lo que lndlca que en este 
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producto existe una mayor heterogeneidad debido a la presencia de 

pollbutadleno en el sistema y la formación de microfases de un tamafio 

mayor que se originan al mezclarse estos dos polimeros. 

TABLA 4. 2 

Temperatura de traneic16n vi trea para loe productos de extrusión 

de SKA con dodecilamlna y eláetomeros. 

Muestra Tg ºe Tg1 ºe AT ºe 

5MA 149. 51 150.07 10.86 

SMA+2l(PB 151. 07 150.73 13.15 

MI 145.63 145. fl2 15.06 

M2 144.6 144.3 14. 79 

H3 144.13 144. 7 13.61 

H4 142. 78 136.9 5.35 

Tg temperatura de transición vitrea medida por CDB, Tg1 temperatura de 

transición vitrea calculada como el punto medio del inicio y final de la 

calda que se presenta en el termograma de CDB. dT valor que resurta de 

tomar la temperatura al inicio y al final de la calda donde se encuentra 

la Tg en el termograma de CDB. 

Al comparar la ~T de las reacciones de SHA con 2 Y. de dodecllamina y 2 

~ de pollbutadieno liquido utilizado como lubricante, se tiene que para la 

reacción en la que se utlllz6 el extrusor Haake de un husillo la tff es de 

19. 52 ºe (ver tabla 4.1}, mientras que para la reacción en la que se 

utilizó el extrusor de doble husillo llerner & Pfleiderer la .óT es de 15 

ºc. Aqui se puede apreciar que en esta reacción la disminución en la .óT 

indica cjue existe una mayor homogeneidad en el sistema y una disminución 
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en el tamafio de las aicrofases, debido a un mejor mezclado ya que este 

extrusor cuenta con dos husillos que tienen 3 zonas de mezclado. Para las 

reacciones M2 y H3 que contienen ell:\.stomeros funcionallzados la Tg y la AT 

presentan valores menores comparados con el producto de reacción de SMA y 

dodecllamlna, por lo que se deduce que es un material más homogeneo debido 

a los elástomeros funcionaUzados y al equipo utilizado. 

Por último se analizará el producto de reacción con SHA, 4 X. de 

dodecllamina y elástomeros. Esta reacción llevada a cabo en el extrusor 

Haake presenta una Tg de 148.96 ºe y una AT de 19.15 ºe, mientras que con 

la misma concentración de doclecllamina y 2 X de elástomeros 

funcionalizados (SEBSf) y llevada a cabo en el extrusor de doble husillo 

la Tg tiene un valor de 142. 78 ºe y la AT de S. 35 ºc. Con estos valores 

se puede observar que la Tg de la segunda reacción presenta una 

disminución de 6 ºe con respecto a la primera, (que es de 13 ºel debido a 

la presencia de elistomeros funcionallzados que originan una mayor 

homogeneidad. 

Los valores de temperatura de transición vitrea Tgi calculados segQn 

la sección 4. 3. 3 son muy semejantes a los obtenidos en los termogramas de 

CDB. Estos termogramas se muestran en el anexo· C. 

4. 4. 2 Efecto de la concentración de dodecllamlna y de elá.stomeros 

f'Wlclonallzadoa en el torque del extrusor al llevarse a cabo la 

reacción. 

En la Flg. 4.12 se muestra la gráfica de torque va. tiempo para las 

reaccl.ones llevadas a cabo con SMA, Z y 4 % de dodecllamlna, 1 Y. de 

pollbutadieno funclonallzado y 1 y 2 Y. de SEBSf. En esta gráfica se 

observa que para la reacción con 5MA y Z X de dodeci lamina que corresponde 

a la curva H\ 1 la máxima conversión se alcanza en un tiempo de 150 seg. 

con un torque máximo de 65 ~. Posteriormente, el torque se va 

incrementando lentamente hasta llegar a estabilizarse en un valor 

aproximado de 75 Y.. Para la reacción con la misma concentración de 

67 



dodecllamlna y 1 Ya de polibutadleno funclonallzado la ináxima convers16n se 

alcanza en 75 seg con un torque del 60 ~. Esta conversión se alcanza en un 

tiempo mis corto con respecto a la anterior debido a que existe un n'Úlllero 

mayor de grupos reactivos en este caso grupos de anh1drldo malelco 

contenidos en el polibutadleno funclonallzado. 

Para las reacciones M3 y H4 que contienen SMA, 2 y 4 " de 

dodecUamlna y 1 y 2 " de SEBSf respectivamente, se obser-va un aumento en 

el torque en los priJDeros segundos, obteniéndose la máxlrna conversión en 

un tiempo más corto para la reacc16n M4 debido a que esta muestra 

contiene una mayor concentración de grupos reactivos. 

4.4.3 Prueba de deClección al calor (TDC). 

Los resultados de la prueba de deflecc16n al calor TDC se muestran en 

la Flg. 4. 16 que son las 4 pruebas que se hicieron con SMA y Z y 4 r. de 

dodecllamina, con diferentes porcentajes de elástomeros funclonallzados y 

pollbutadieno 11qu1do utlllzado como lubricante. 

En esta grá.flca se observa que la mayor TDC íué obtenida por la 

prueba HZ con un valor de 119 ºc. En esta prueba se utilizó pollhutadieno 

funclonallzado al 8 X y 2 X de pollbutadleno liquido utilizado como 

lubricante. Sin embargo el valor más bajo de TDC fué de 112. ºe con un 

contenido de 4 ?. de dodecllamtna y 2 Y. del terpolim.ero en bloque 

(Est1reno- etll- butU- est1reno) funclonallzado al 2 X con anhldrido 

malelco (SEBSf), mientras que los valores intermedios quedaron en las 

pruebas Hl y HJ. En la prueba H2 en la que se ut111:z6 2 :.:; de dodecialamlna 

y 1 X de pollbutadleno funclonallzado al 8 X hubo una formación mayor de 

grupos lmldas por lo tanto una mayor roe ya que estos grupos hacen que el 

pollmero sea más resistente a la temperatura y más estable térmicamente, 

aunque en las pruebas mecánicas se presentan algunas desventajas como se 

verán más adelante. 

En las pruebas M2 y H3 en las que se ut111zaron zr. de dodecllamina y 1 

X de elástomeros funclonal12ados (en este caso pollbutadieno 

68 



funcionallzado al 8 Y. y SEBSf al 2 X) se observa que con mayor porcentaje 

de funcionalizaclón en los elástomeros hay un número mayor de grupos 

!midas por lo que la TDC es mayor. Sin embargo. en cuestión de costos el 

terpolimero SEBSf presenta desventajas. 

En la prueba H4 que se llevó a cabo con SMA 4 X de dodecllamlna y 2 X 

de SEBSf se obtuvo un valor de TDC de 112 ºe , aunque en las propiedades 

mecánicas hubo un ligero incremento. Lo que se pudo observar en esta 

prueba es que con un mayor contenido de dodecllamina y SEBSf, el 

procesamiento se dificulta más ya que el tiempo de procesamiento se 

incrementa y hay problemas en la allmentación, además de que el contenido 

en las materias primas aumenta y por consiguiente también el precio del 

producto y las propiedades no mejoran considerablente con respecto a las 

otras pruebas. Por ésto, se recomienda ut111zar únicamente el 2 X de 

dodecllamlna y probablemente un contenido mayor de pollbutadieno 

funclonalizado para incrementar la TDC. Aunque estos valores son muy 

buenos comparados con los que tiene el SAN-25 con una TDC de 86 ºe o el 

ABS con 62. 83 ºe y Nylon-6 con 60. s ºc. 

4. 4. 4 Prueba de impacto IZOD. 

La prueba de impacto se realizó según el método ASTM-0256-C, con unas 

barras cuyo espesor es de O. 5 in. Los resultados de estas 4 pruebas se 

muestran en la tabla 4. 3. Como puede observarse en esta tabla los 

resultados de la prueba de impacto más altos fueron para las muestras Hl y 

H4. Sin embargo el más bajo para la prueba M2 la cual contiene en su 

formulación pollbutadieno funclonallzado al 8 Y.. Esta muestra obtuvo una 

elevada TDC como se mostró anteriormente, sin embargo el impacto y otras 

propiedades mecánicas se vieron un poco disminuidas. El valor de impacto 

de esta prueba es muy parecido al que tiene el SAN-25 que es de O. 288 

Lbf-ft/in. no asi su TDC que es de 86 ºc. El Nylon-6 por ejemplo tiene una 

resistencia al impacto de o. 862 Lbt-ftlln y una TDC de 60. 5 ºe aunque una 

elongación muy grande. El ABS presenta un impacto de O. 99 lbf-ft/ln y una 

TDC de 63 ºc. El espesor utilizado en todas estas probetas para la prueba 

de impacto es de O. 315 in 
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Por los resultados obtenidos con estas pruebas vemos que se ha 

obtenido un material de mayor procesabUidad que el original SMA puro con 

una elevada TDC aunque un poco pobre en cuanto a la reslstencia de 

impacto. Sln embargo esta propiedad puede ser mejorada at\ad1endo un mayor 

porcentaje de elástomero pero cuidando que el valor de la TDC no disminuya 

mucho. 

TABLA 4. 3. 

Impacto IZOD de los productos do reacción do SKA con 

dodecllamina y elástomeros funclonaUzadosª 

Muestra Espesor ( ln} Impacto (lbf-ft/ln) 

Hl 

H2 

MJ 

M4 

0.315 

0.312 

0.312 

0.314 

M1 =r SHA + 2 Y. Dodecllamlna + 2 X-PB 
M2 = SHA + 2 " Dodecllainlna + 1 X PBf + 2 % PB 
M3 = SHA + 2 Y. Dodeclla.mlna + 1 X SEBSf + 3 " PB 
K4 = SMA • 4 Y. Dodecllamlna + 2 Y. SEBSf • 3 Y. PB 

SKA = Copolimero (Estlreno- Anhidrldo malelco) 
PB = Pollbutadleno liquido (Mn = 30, 000) 

0.307 

0.293 

0.302 

0.305 

PBF D Polibutadleno funclonallzado al 8 X (RIC:ONJ 
sEBSF = Terpoltmero en bloque funclonallzado al 2. n con Anhidrldo 

rnalelco (Est1reno-Et11-ButU- Es ti reno l. 
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4. 4. 5 Pruebas mecánicas. 

Estas pruebas fueron evaluadas según el método AS'IMD-638. En la 

Fig, 4. 17 se muestra la gráfica del valor del m6dulo de tensión de las 4 

pruebas realizadas con 2 y 4 ;( de dodecllamina y diferentes porcentajes de 

elástomeros funcionalizados. 

En la Fig. 4.18 se muestra la gráfica del porcentaje de elongación de 

las pruebas mencionadas anteriormente. En esta prueba puede observarse que 

el material es muy rigido. La prueba M2 es la que presenta una mayor 

elongación debido a que esta muestra contiene en su composición 

polibutadieno funcionaUzado y esté elástomero presenta grupos flexibles, 

lo que da a la cadena mayor flexibilidad. En las muestras M3 y M4 

contienen SEBSf en su composición y este terpollmero tiene grupos fenilo 

que hacen que la molecula sea más rigida y presente una elongación menor. 

Como consecuencia de ésto, la prueba M4 presenta la menor elongación ya 

que en su formulación contiene una mayor concentración de éste 

terpol imero. Estos mismos criterios pueden aplicarse a la fuerza de 

tensión que se muestra en la Fig. 4.19. 
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Fig. 4.1 Bandas de Infrarrojo para el copolimero SMA. 

4.2 Espectro de Infrarrojo para el producto de reacción de 
sttA con 5 ~ de dodecllaailna realizado en la mezcladora. 
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rlg. 4. 3 Espectro de Infrarrojo del producto de reacción de SHA 
con 5 X de dodecllamlna y 2 X de pollbutadleno liquido 
utilizado como lubricante, realizado en el extrusor Haake. 
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Flg. 4. 5 Espectro de RKN-H del copolimero SMA. 

Flg. 4. 6 Espectro de IUIH-B del producto de reacción de SMA con 2 
X de dodecUamlna y 2 X de polibutadleno liquido utUlzado 
como lubricante, realizado en el extrusor Haake. 
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Flg. 4. a Termograma de te11peratura de transición vi trea para el 

pollbutadleno llquldo utlllz:ado como lubricante de Hn • 
30,000. 
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Fig. 4. 9 Diagrama de descomposición térmica para el copo Umero 
SllA. 
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Fig. 4. 10 Diagrama de descomposlcl6n térmica de la dodecilamlna. 
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Flg. 4.11 Olagraaa de desco111poslcl6n térmica de la 4,4' dlamlno 
dlfenll éter. 
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Torque vs. Tiempo 
T • 185-190-195-200-215 

20 .................................................................................................................................. . 

o~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

o 50 100 150 200 250 300 

Tiempo (seg) 

Hl = SMA + 2 Y. Dodecllamlna + 2 Y. PB 
H2 = SMA + 2 Y. Dodecllamlna + 1 Y. PBf + 2 Y. PB 
H3 = SMA + 2 Y. Dod.eci lamina + 1 Y. SEBSf + 3 Y. PB 
K4 = SMA + 2 Y. Dodecllamlna + 2 Y. SEBSf + 3 Y. PB 

SHA = Copolimero (Estireno- Anhldrldo malelco) 
PB = Pollbutadleno liquido (Hn = 30, 000) 
PBF = Pollbutadleno funclonal1zado (RICON) 

350 400 

SEBSF = Terpollmero en bloque funclonalizado al 2 Y. con Anhídrido 
nialelco (Estlreno-Etil-Butll- Estireno). 

Flg. 4. 12 Gráfica de torque vs. tiempo para las reacciones arriba 
mencionadas llevadas a cabo en el extrusor \lerner & 
Pflelderer. 
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DMA FRECUEHClA FJJA 0.1 HZ 
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nw~•IW'l.WA e 

-G-<ft.DOdtollMfn• 

-+- lt. DodtoHutln• 

Flg. 4. 13 H6du1o de elástlcidad (G') vs temperatura de los 
productos obtenidos de la reacción de SHA con 
diferentes concentraciones de dodecllamlna Y 2 '°' de 

pol1butadleno liquido utilizado como lubricante. en el 
extrusor Haake. 

DMA FRECUENCIA FIJA 0.1 HZ 

7.5 

•'---~ ........ ~~'---'---'-~~'---'-~~~'--~~ 
100 1oe 110 na 120 125 130 13G w.o ua 150 158 1eo 1ea 110 

-P!H4A 

- ,, DocNd1&11ln.-

TEMPERATURA C 

~4'1Dodto11Mln• 

4'- l'I Dodecl!Mlfl• 

rtg. 4.14 Hódulo de viscosidad (G") temperatura de los 
productos obtenidos de la reacción de SHA con 
diferentes concentraciones de dodecJ lamina y 2 '°' de 

pollbutadleno llquldo utlllzado como lubricante, en el 
extrusor Haake. 
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TAN DELTA 
,,_ .... ftJ• 0,1 ... 

110 115 120 12!1 130 135 140 - 150 11111 180 185 170 
TEMPERATURA C 

- PS•NA 

~ e:ti Dodlolafa11ln. 

~ 4t. Dodtolla111lna 

~ l'lo DodtollMfna 

Flg. 4. 15 Tan a vs temperatura de los productos obtenidos de la 
reacción de SHA con diferentes concentraciones de 
dodecUamlna y 2 " de polibutadleno liquido utilizado 
como lubricante, en el extrusor Haake. 
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PRODUCTOS DE SMA, DODECILAMINA Y HU.LE 
TDC 

118 ................................................................................................................................ . 
M3 

118 .............................................................................................................................. .. 

M1 
114 ............................................................................................................................... .. 

M4 
112 ................................................................................................................................ .. 

110~~-'-~--'~~'--~-'-~--'~~'--~-'-~-'-~~'------' 

90 91 92 94 95 98 

'Yo PESO SMA 

Hl = 5MA + 2 ~ DodecUamlna + 2 r. PB 

97 

KZ = SHA + 2 X Dodecllamlna + 1 :<. PBf + 2 Y. PB 
HJ = SHA + 2 Y. Dodecllamina + 1 X SEBSf + 3 X PB 
H4 = SMA + 4 Y. Dodecllamlna + 2 X SEBSf + 3 X PB 

SMA = Copolimero (Estlreno- Anhldrldo malelco) 
PB = Pollbutadleno liquido (Mn = 30,000) 
PBF = PoUbutadleno funclonallzado al 8 fe {RICON) 

98 99 100 

SEBSF = Terpolimero en bloque funclonallzado al 2 Y. con Anhldrldo 
malelco (Estireno-Etll-Butll- Estlrenol. 

Fig. 4 16 Temperatura de defleccl6n al calor (TDC) para diferentes 
• reacciones de SMA con dodecllamlna y elástomeros 

func· analizados llevadas a cabo en el extrusor Werner & 

Pflelderer. 
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PRODUCTOS DE SMA, DODECILAMINA Y HULE 
MODULO DE TENSION 

PSJAS (Mil&11) 
380.---~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~---. 

350 .................................................................................................... .M .. 1 •.••.••••.••••••••••••••• 

340 ··································································································································· 
380 ................................................................................................................................. . 

320 ................................................................................................................................. .. 

810 ................................................................ ,, .............................................................. . 

300 

290 

280 
270'--~~-'--~~-'-~~-'-~~-'-~~----'~~~'--~~-'-~~~ 

90 91 92 9S 94 95 

'!'o PESO SMA 

Ml = SMA + 2 r. Dodecl lamina + 2 Y. PB 
K2 = SMA + 2 r. Oodecllamlna + 1 Y. PBf + 2 r. PB 
M3 = SMA + 2 X Dodecllamlna + 1 Y. SEBSf + :3 Y. PB 
M4 = SMA + 4 X Oodecllamlna + 2 Y. SEBSf + 3 Y. PB 

SMA = Copolimero (Estlreno- Anhldrldo malelco) 
PB = Pollbutadleno l!quldo (Hn = 30, 000) 
PBF = Pollbutadleno funclonallzado al 8 X (RIOON) 

97 98 

SEBSF = Terpollmero en bloque funclonallzado al 2 X con Anhidrldo 
malelco (Estlreno-Etll-Butil- Estlreno). 

Flg, 4, 17 H6dulo de tensión para diferentes reacciones de SMA con 
dodecllamlna y elástomeros funclonallzados llevadas a 
cabo en el extrusor Werner & Pflelderer. 
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2.4 

2.3 

2.2 

PRODUCTOS DE SMA, DODECILAMINA Y HULE 
% ELONGACION 

M4 
2.1 ····················································· ··············································································· 

2'--~--'~~--'~~-L~~-'-~~-'-~~-'-~~.l--~---' 

90 91 92 93 94 95 

'Yo PESO SMA 

Ml = SHA + 2 Y. Dodecllamina + 2 r. PB 
M2 = SMA + 2 X Dodecllamlna + 1 Y. PBf + 2 X PB 
M3 = SHA + 2 X Dodecilamlna + 1 r. SEBSf + 3 X PB 
M4 = 5MA + 4 X DodecUamlna + 2 r. SEBSf + 3 X PB 

SMA = Copolimero (Estlreno- Anhldrldo malelco) 
PB a Pollbutadleno llquldo (Hn = 30,000) 
PBF = Pollbutadleno func1onallzado al 8 Y.(RICON) 

911 97 98 

SEBSF 1:1 Terpollmero en bloque funclonallzado al 2 r. con Anhldrldo 
malelco (Estlreno-Elll-Butll- Estlreno), 

flg. 4.18 Porcentaje de elongac16n para diferentes reacciones de 
SHA . con dodecllamlna y elástomeros funclonallzados 
llevadas a cabo en el extrusor Werner & Pflelderer. 
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PRODUCTOS DE SMA, DODECILAMINA Y HULE 
FUERZA DE TENSION 

~o 

410 ........................... . 

390 
M4 

370'--~----'~~-'-~~-'-~~-'-~~-'-~~-'--~----'L-~-l 

90 91 92 93 94 95 

'Yo PESO SMA 

Ml = SHA + 2 Y. Oodecllamlna + 2 X PB 
M2 = SMA + 2 Y. Dodecllamlna + 1 Y. PBf + 2 X PB 
M3 = SHA + 2 X Dodecllamlna + 1 Y. SEBSf + 3 Y. PB 
K4. • SMA + 2 X Dodecilamlna + 2 Y. SEBSf + 3 Y. PB 

SMA = Copolimero (Estlreno- Anhidrldo malelco) 
PB = Pollbutadleno liquido (Mn = 30,000) 
PBF = Polibutadleno funclonallzado (RICON) 

97 98 

SEBSF = Terpollmero en bloque funclonallzado al 2 Y. con Anhidrldo 
malelco (Estlreno-Etll-Butll- Estlreno). 

Flg. 4.19 Fuerza de tensión para diferentes reacciones de SHA con 
dodecllamlna y elástomeros funclonalizados llevadas a 
cabo en el extrusor \.lerner & Pfleiderer. 
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CAPITULO 5 

REACCION Y CARACTERIZACION DEL PRODUCTO DE SMA CON 4,4' 
DIAMINO DIFENIL ETER Y ELASTMROS. 

S. 1 Reacción y caracter1zacl6n del producto de extrusión de SKA con 

4,4' dlamino dlfenil é:t.er y polibuladleno liquido de Mn = 30,000 

utilizado como lubricante en el extrusor Haake. 

La preparación de muestras de extrusión del SHA con la dlamlna 

aromática (4, 4' dlamlno dlfenll éter) y las condlclones de operación se 

describen en la sección 3. S del capitulo de Desarrollo Experimental. 

La reacción que se lleva a cabo es la siguiente: 

! "h ---$ ~-+ y$º ----- /j :.~-h o . O N 
o o o ~ 

NH2 '( 
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s.1.1 Aspecto fislco. 

El producto extruido con la diamlna aromá.tlca comparado con el SMA 

puro es más opaco y presenta un color amarlllo cobre, además es un 

material más duro. No se disuelve en ningún tipo de disolvente, esto 

puede atribuirse al entrecruzamiento que presenta al efectuarse 

la reacción y debido a ésto no se pudo hacer la caracterización por 

Resonancia Magnética Nuclear RMN-H. Sin embargo los estudios realizados 

por IR al compararlos con los del SMA puro muestran algunos cambios 

ocurridos. La microscopia difencial de barrido CMEB) muestra los cambios 

morfol6glcos que existen entre el producto de reacción y el SMA puro, 

además las propiedades dinámico-meclinicas tambllm sufren algunas 

modificaciones. Con todas estas pruebas de caracterización que se 

presentan más adelante, se tiene la certeza que la reacción se ha llevado 

a cabo dando origen a un nuevo material con mejores propiedades mecánicas, 

térmicas y de impacto. 

5. 1. 2 caracterización por Espectroscopia. 

En la Flg. S. 1a. se muestra el espectro de infrarrojo del terpolimero 

industrial y en la Fig. 5. lb el espectro IR del producto de la reacción de 

SHA con 4 Y. de la diamina aromática, en el que se encuentran las 

siguientes diferencias con respecto al IR del SMA puro. 

C- H Enlace do anillos aromaállcos que absorben en la reglón 3028 

cm -i, en los espectros IR corresponden a los picos No. 1 de las 

Figuras 5, la y S. lb donde puede observarse que en el producto 

de extrusión la relación de este pico es mayor comparado con el 

SMA puro ya que hay una concentración mayor de grupos aromáticos 

debido a la diamina. 

e = O Carbo:ailoa, absorben en la reglón de 1725- 1700 cm-1 (Solomons, 

1979), en los espectros corresponden a los picos No. 2, de las 
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figuras mencionadas anteriormente. Se observa que el tamaf\o de 

este plco en e 1 producto de extrusl6n es mayor comparada con la 

de 1 SMA puro debido a la reacción. 

e- OH La vlbraclón de deformación de 0-H absorbe en la reglón 1362 cm-
1 

y tínicamente está presente en la Fig. S. lb, correspondiente al 

pico No. 3, lo que da una evldencla de que existe una parte 

abierta en el anillo del anhldrldo malelco y da a origen a una 

amida como se muestra a contlnuaci6n. 

NHz 

Las caracteristicas mencionadas anteriormente aparecen en todos los 

espectros IR de los productos extruidos con las concentraciones del 1 al 4 

X de la diamina aromátlcR. Estas diferencias proporcionan una evidencia de 

que la reacción se ha efectuado, lo que da origen a la formación de imldas 

y amidas. Los resultados de los espectros de IR con las demás 

concentraciones de diulna se muestran en el anexo C. 
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5.1.3 taracter1zac16n por CDB. 

La temperatura de transicl6n vitrea para los productos que resultan de 

la reacción se muestran en la tabla 5.1. asl como también los valores de 

b.T y los de Tgt que se calcularon según 18. descripción 4. 3. 3 del 

cap! tul o de resultados de SMA con dodecllamina. Los termogramas de 

CDB se muestran en el anexo F. 

TABLA 5. 1 

Temperatura de transición vilrea para los productos do oxtrus16n 

do SMA con 4,4' dlamlno dlf'enll éter. 

X de diamlna 

2 

3 

4 

Tg ºe 

149.5 

150.5 

151.8 

152.2 

150.5 

Tgt ºe AT ºe 

150.07 10.86 

150.24 11.01 

151. 68 13.38 

151. 68 13.46 

150.62 14.89 

Tg temperatura de transición vi trea medida por CDB, Tgt temperatura de 

transición vltrea calculada como el punto medio del inicio y final de la 

calda que se presenta en el termograma de CDB. AT valor que resulta de 

tomar la temperatura al inicio y al f'lnal de la calda donde se encuentra 

la Tg en el termograma de CDB. 
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Los valores de la temperatura de translci6n vitrea Tg obtenidos 

experimentalmente seglln los termogramas dados en el anexo F. se muestran 

en la tabla anterior y son muy simllares a los Tg1 calculados con el valor 

medio de la temperatura registrada al inicio y al final de la calda 

que se presenta en el termograma. Puede observarse que hay un ligero 

aumento de Tg comparado con la Tg del SMA puro que se puede atribuir a 

la introducción de aminas aromáticas en el anlllo del anhidrido 

maleico que se encuentra en la cadena del pollmero SHA . La diamina 

aromática contiene grupos p-fenlleno. que incrementa la rigidez y en 

consecuencia la Tg, además estos sustl tuy1mtes son más voluminosos, lo que 

hace que las cadenas sean menos flexibles. Otra causa del aumento que 

presenta la Tg es el entrecruzamiento debido a la bifunclonalldad de la 

amina lo que dificulta la movllldad de las cadenas y hace que el material 

sea más rigido aunque en su formulación contenga pollbutadieno de 

Mn = 30, 000 que se utlllza como lubricante y este pollmero hace que el 

valor de la Tg se abata un poco y el incremento no sea tan 

signlflcatlvo (Ramos, et al. 1988). 

La lff presenta variaciones entre 3 y 7 ºe con respecto a la b.T de 

5MA puro ya que existe una pequef\a heterogeneidad en el sistema, debido al 

pollbutadieno utilizado como lubricante y a la reacción originada con la 

diamina, formando microfases las cuales son observadas por microscopia 

eléctronica de barrido (MES) que se muestran y se estudian más adelante. 

Estos pequefios dominios dan origen a un material má.s opaco que es el 

resultado del producto de esta reacción OHley & Sons, Inc. 1988). 

S.1.4 Efecto de la concentrac16n de dlamina y del peso molecular de 

polibutadieno ut.llizado como lubricante en el torquc del 

extrusor. 

En las Fig. S. 3 y 5. 4 se muestra el torque vs. tiempo para las 

reacciones que se llevaron a cabo con concentraciones de d1am1na del 2 y 4 

Y., utlUzando como lubricante pollbutadleno de peso molecular de 10, 000 y 

30, 000. En estas grAflcas se observa el efecto que tlene el peso molecular 
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del pollbutadieno en el torque. Para una concentración del 2 X de diamina 

se observa en la Fig. S. 2 que desde el inicio, el torque aumenta al doble 

con el polibutadienu de 30, 000 con respecto al de 10, 000, mientras, que 

para una concentración de diamina del 4 Y. como lo muestra ésta figura los 

valores de toque son semejantes en los dos sistemas hasta un tiempo 

aproximado de 3. 5 min., en que este valor empieza a aumentar rápidamente 

con el pollbutadieno de Mn = 30, 000. Con el pollbutadleno de Mn = 10, 000 

presenta un ligero aumento a partir de este tiempo y después se mantiene 

casi constante. El aumento en el torque que presenta la reacción con el 

pol ibutadieno de 30, 000 es 2. 5 veces mayor al de 10, 000. Del peso 

molecular del lubricante depende claramente la influencia que tiene 

durante el procesamiento. 

En las Figs. S. 5 y S. 6 se muestra la influencia que tiene la 

concentración de dlamina en el torque. Cuando se utiliza pollbutadleno de 

peso molecular de 10, 000 con una concentración de dlamina del 2 Y. la 

reacción alcanza su máxima conversión en un tiempo de 5 min., mientras que 

para una concentración de diamina del 4 X la máxima conversión se lleva a 

cabo en un tiempo de 7 min. y con un torque máximo de t. 7 GM, Esto es 

debido que para esta concentraclón existe un mayor número de grupos 

reactivos, en este caso grupos aminos {NH2) (Triacca, et al. 1992) como se 

muestra en la Fig. S. S. 

De igual manera sucede en la reacción en la que se utiliza como 

lubricante pollbutadleno de peso molecular 30, 000. Con una concentración 

del 2 X de diamina la máxima conversión se alcanza en un tiempo de 5 mln. 

con un torque máximo de 3. 4 GM y con el 4 X de diamina la conversión 

máxima se alcanza en 6 min. con um torque de 3. 7 GM, como se muestra en la 

Flg. s. 6. 

De esta manera se observa que la mayor influencia en el torque la 

tiene el pollbutadieno utilizado como lubr.icante debido al peso 

molecular, más que la concentrac16n de la diamina aromática. Para 

cuestiones de procesamiento según lo muestran las gráficas anteriores, el 

pollbutadieno de Mn =10, 000 dá como resultado un mejor procesamiento 

debido a los torques bajos. Sin embargo, el nuevo material con este 
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lubricante tiene 11.uy poca consistencia dimensional lo que hace que 

surra deformaciones a la salida de la boquilla del extrusor. Por esta 

razón se decidió utilizar como lubricante pollbutadleno de peso molecular 

Mn =30, 000, lo que produce un material de mucho mejor aspecto fislco y 

de mejor estabilidad dimensional, aunque se trabajó con torques más 

elevados pero dentro de los limites perml tidos para el procesamiento del 

extrusor. 

S. t. 5 Caracterización por ATG. 

En la caracterización por análisis termo gravimétrico (ATG) puede 

observarse la temperatura de descomposición del material y conocer su 

estabilidad térmica. Para el SMA puro la temperatura de descomposición 

es de 307. 26 ºc. Mientras que para los productos de reacción con el 2 y 4 

Y. de diamina son 316. 54 ºe y 284. 89 ºe respectivamente. Los termogramas 

de ATG se muestran en el anexo G. 

En el caso del material con el 2 Y. de diamina y 3 Y. de polibutadieno 

llquido utilizado como lubricante se observa que la temperatura de 

descomposición que sufre el material aumentó casi 10 ºe con respecto a la 

del SMA puro. Esto puede atribuirse a la concentración de la diamina o 

grupos imidos formados y como contiene un bajo porcentaje de 

pollbutadleno que es el que se descompone a bajas temperaturas, existe una 

mayor compensación de esta temperatura por- parte de la diamlna aromática. 

Con el material que contiene 4 Y. de diamlna y un 7 X de 

pollbutadieno utilizado como lubricante la temperatura de descomposición 

disminuye casi 20 ºe con respecto al del SHA puro. Esto puede atribuirse a 

que existe un mayor porcentaje de pollbutadieno el cual se descompone a 

temperaturas un poco más bajas. Sin embargo, en ambos casos se presenta 

una buena estabilidad térmica de los nuevos materiales. 
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s. t. 6 Caracterización por Aill:. 

La Fig. s. 10 muestra los resultados del módulo elástico G' en función 

de la temperatura a una frecuencia fija de O. 1 Hz para los productos de 

reacción obtenidos con SHA y diferentes concentraciones de diamina. En 

esta gráfica se observa que el aparato de ADH registró ímicamente un 

comportamiento completo para las concentraciones de diamlna del 2 y 4 X, 

este módulo tiene una disminución con el aumento de temperatura de casi 

2.5 decadas. La temperatura de transición vitrea (Tg) medida por CDB se 

encuentra en la primera inf'lexi6n que presentan estos módulos G' (153 °C). 

La segunda lnf'lexión de éstos módulos se encuentra a una temperatura 

de 165 ºe y puede deberse al entrecruzamiento que se origina en la 

reacción con la amina blfuncional. En esta gráfica se observa también que 

con un contenido mayor de diamina hay un llgero aumento en el ·módulo G' 

debido a un mayor número de entrecruzamientos a consecuencia de una mayor 

concentración de grupos reactivos (NHz). Esto también se ve ref'lejado en 

el torque ya que a una concentración mayor de diamina hay un aumerito de 

éste a consecuencia de la conversión. 

La Fig. 5.11 muestra los resultados del módulo viscoso (G") en 

función de la temperatura para dif'erentes concentraciones de diamina. La 

temperatura de transición vi trea medida por CDB coincide con los máximos 

de G" (153 ºe). Después de esta temperatura los m6dulos presentan una 

disminución paulatina de 2 y 1 décadas para concentraciones de diamina del 

2 y 4 X, respectivamente, en un intervalo de temperatura de 160 y 165 ºc. 

Para la concentración de dlamina del 4 "· este módulo presenta una 

lnf'lexión a una temperatura de 160 ºe lo que indica una viscosidad elevada 

a temperaturas altas, que dif'lculta el procesamiento a esta concentración, 

como pudo observarse al llevar a cabo la reacción en el extrusor. 

Al aumentar la concentración de la amina blf'unclonal los módulos 

elástico (G') y viscoso (G") aumentan llgeramente, aunque en los dos casos 

el material presenta una mayor estabilidad dimensional al compararlo con 
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el SHA. puro. 

En la Fig. S. 12 se muestran las gráficas de la Tangente de pérd!da 

(Tan a), que es la relaci6n entre el módulo (G") y (G' ) , donde el aumento 

en el contenido de la amina blfuncional determina un aumento en el tiempo 

de relajamiento molecular, lo que indica la formaci6n de una red molecular 

más densa, que se pudiera manifestar en mejores propiedades fisicas y 

mecánicas. Los máximos de la Tan a se encuentran en 153 y 157 ºe que 

corresponden a la Tg del material con 2 y 4 % de dlamina respectivamente. 
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5.1. 7 Caracter1zac16n por (KEB). 

El SMA puro es una material duro, transparente y quebradizo. La 

dureza y la rigidez de este copollmero hacen que tenga importancia 

comercial. Sin embargo, al llevar a cabo la reacción y al utilizar un 

elástomero como lubricante se da origen a un nuevo material, mejorando de 

esta manera sus propiedades de impacto. 

Los estudios hechos por micróscopia electrónica de barrido (MEB) 

muestran los cambios morf6logicos ocurridos por la reacción. En las 

microfotograflas que aparecen en las Figs. 5.16 y 5.17 se muestra la 

morfologia del SMA puro a 2 diferentes ampliaciones y con un ángulo de 

inclinación de 60°, donde se observa que la superficie presenta algunas 

rugosidades. En las Fig. 5.18 y 5.19 se muestran las microfotografias del 

producto de reacción con 2 y 4 7. de la amina blfuncional más 3 y 6 7. de 

polibutadleno utlllzado como lubricante respectivamente, con una 

ampl iaci6n de 1500 en ambos casos y con un ángulo de inclinación de O 0
• 

En los dos casos pueden observarse los microdominlos que existen en la 

matriz del polimero formados por la reacción y la adhesión de las 

particulas del elástomero a la matriz del sistema, (ya que el estireno 

causa adhesión de las particulas del eUstomero en la matriz), dando como 

resultado un material opaco, pero de mejor resistencia al impacto. El 

laman.o de las particulas del elástomero y la red de entrecruzamientos que 

se origina con la diamlna determina el tamaf\o de los microdominios y como 

consecuencia el tamaf'io de particula que mejora la resistencia al impacto y 

disminuye la transparencia del material. 

En estas microfotografias se observa que los microdominios están 

distribuidos de manera homogénea en la matriz del polimero lo que también 

indica que existe un buen mezclado durante el proceso de extrusión 

reactiva. 
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5. 2 FUNCIONALIZACION Y CARACTERIZACION DE POLIBUTADIENO CON 
ANHIDRIDO MALEICO. 

El procedimiento para la f'unclonallzación de poUbutadieno con 

anhidrldo malelco se describe en la sección 3. 2 del cap! tulo de Desarrollo 

Experimental. 

El objetivo de injertar en el pollbutadleno anhldrldo malelco es que 

ést"e polimero intervenga en la reacción. También para que el grupo 

funcional (NH2) de la dlamlna pueda reaccionar con el anhidrldo malelco 

que está contenido en el copolimero SMA y en el polibutadleno 

funclonalizado, dando origen a un material que contiene pollmeros 

entrecruzados, mejorando de esta manera sus propied!des mecánicas y de 

impacto. 

Se injertó anhidrldo malelco en pollbutadieno de 2 diferentes pesos 

moleculares de 10, ooo y 30, 000 con diferentes porcentajes de injerto como 

se muestra en la tabla S. 2. 

El porcentaje de injerción se determinó por titulación y el método se 

explica en el capitulo de desarrollo experimental de la sección 3.3. 

Los compuestos utlllzados en la funclonallzación de pollbutadieno se 

muestran en la tabla 3.1 del capitulo de desarrollo experimental. Al 

anhidrldo malelco se le disminuyó la cantidad debido a que al purificar el 

pgllmero era muy dlficll eliminar este compuesto. 

Otra observación es que con pollbutadieno de mayor peso molecular es 

más dificil de purificar debido a que hay formación de geles. La 

caracterización de este material se hizo por espectroscopia de infrarrojo 

IR. 
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Muestra 

MI 

M2 

M3 

R-131ª 

TABLA 5.2 

Porcentaje de injerto de anh1.dr1do -.lelco 

en el polibut.adleno. 

Peso molecular 
Mn 

30,000 

10, 000 

10,000 

% de injerto 

6.BS +O. !OS 

3.Z + O.SS 

4,9 + 0.64 

B.O 

• Pollbutadieno func1onal1zado proporcionado por IRSA. 

5.2. t Caracterizac16n por Espectroscopia de Infrarrojo. 

En las Figuras S. 2 a, b y e se muestran los espectros delnfrarrojo de 

los polibutadienos funclonallzados con sus diferentes porcentajes de 

lnjerc16n. En todos ellos aparecen las bandas caracterlsticas del 

anhidrldo maleico que se ha injertado en el pollmero y éstas son las 

siguientes: 

Anhldrldo malelco (AK).- dos bandas de vibraclon longitudinal de 

C==O saturado en anUlo de S miembros absorben en la reglón de 

1870- 1780 cm-1 y 1790- 1725 cm-1 (Slmon and Clarc, 1977) y en las 

F1guras S. Z a, b y c corresponden a los plcos 1 y 2 

respectivamente. 

La Flg. S. 2 a corresponde al polibutadleno de peso molecular de 30, 00 

y un porcentaje de lnjerc16n de 6. SS %. Las bandas caracteristlcae son: 

1846 y 172.0 cm-1• La Flg. 5.2 b corresponde al pollbutadleno de peso 

molecular de 10, 000 con un porcentaje de 1nJerc16n de 3. 2. Y. y las bandas 

caracteristlcas son: 1865, 1734 cm -t, La Flg. S. 2 e corresponde al 

pollbutadlcno de peso molecular de 10, 000 con un injerto de 4. 9 %, con 

bandas caractcrlsticas de: 1850, 1776 y 1718 c11-1. 
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5. 3 REACCJON Y CARACTERIZACION DEL PRODUCTO DE SMA CON 
4,4' DIAMJNO DIFENIL ETER Y POLIBUTADJENO INJERTADO CON 
ANHIDRIDO MALEICO. 

La preparación de las muestras para ~a extrusión de SHA con la dlamlna 

arornAtlca (4,4' dlamlno dlfenll éter) y el pollbutadleno funclonallzado 

asl como las condlclones de operación se describen "en la sección J. 5 del 

capitulo de Desarrollo Experimental. 

La reacción que se lleva a cabo es la siguiente: 

--~ _ _.$$'.' 
~ o o o o 

+ o o o 
'ü' 

1 . 
- [ CH2-CH- CH• CH )n-
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5.3.1 ~cto f'1sico. 

El producto extru1do con la dlamlna aromática es de color amarillo 

cobre y es mucho más procesable que el SMA puro y que el SMA con la 

diamina aromática. No se disuelve en ningún tipo de disolvente debido al 

entrecruzamiento que se origina al efectuarse la reacción. La microscopia 

electrónica de barrido CMEBl muestra los cambios morf'ológicos que existen 

en éste producto de reacción, además el análisis de infrarrojo (IR) y el 

CDS muestran algunos cambios ocurridos como se verá más adelante, todo 

esto nos da una evidencia de que la reacción se ha llevado a cabo. 

S.3. 2 Caracterización por espectroscopia de infrarrojo. 

En la Flg. S. la se muestra el espectro de infrarrojo del SMh puro y 

en la Flg. s. le el espectro de IR del producto de reacción de SMA con 4 :( 

de dlamina aromática y con o. S X de pollbutadleno de Mn :::. 30, 000 

funclonallzado a un 6.85 :t.. En el que se encuentran las siguientes 

dif'erenclas con respecto al SMA puro. 

e- H Enlace de anillos aromá.Ucos que absorben en la reglón 3028 

cm -i, en los espectros IR corresponden a los picos No. l de las 

Figuras S. la y c donde puede observarse que en el producto 

de extrusión la relación de este pico es ma)•or comparado con el 

SMA puro ya que hay una concentración mayor de grupos aromáticos 

debido a la diamina. 

e == O Carboxilos, absorben en la reglón de 1725- 1700 cm -i (Solomons, 

1979}, en los espectros correspcnden a los picos No. 2, de las 

f'lguras mencionadas anteriormente. Se observa que la relación de 

este pico en el producto de extrusión es mayor comparada con la 

del SMA puro debido a la reacción. 
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N - H Enlace de aminas pl"'imariaa, absorbe en la región 3442 cm -i 

(Solomons, 1979) y lmlcamente esta presente en la Fig. S. le lo 

que lndlca que una parte de la dlamlna no ha reaccionado en 

su totalidad. 

C == O Enlace longitudinal de amidas primarias, absorbe en la reglón 1602 

cm-1 (Pecsok, et al. 1983), en los espectros corresponden a los 

picos No. 4 de las figuras mencionadas anteriormente. Se observa 

que la relación de este pico en el producto de extrusión es mayor 

comparada con la del SMA puro, debido a que una parte de la 

reacción no se ha llevado a cabo completamente lo que da origen a 

la 'formación de amidas. 

Las caracteristicas descritas anteriormente aparecen en todos los 

espectros IR de los productos extruldos con las concentraciones de 2 y 4 ro 
de la amina aromá.tlca y O. 5 y 1 ro de pollbutadieno de diferente peso 

molecular con diferente porcentaje de funclonallzación. Estas diferencias 

dan una evidencia de que la reacción se ha efectuado generando lmidas y 

amidas. Esto da como resultado un nuevo producto de mayor procesabilldad y 

de mejores propiedades térmicas y mecánicas. Los espectros de IR de las 

otras reacciones se muestran en el anexo C. 

s. 3. 3 Caracterización por ene. 

La temperatura de transición vitrea para los productos que resultan de 

la reacción anterior se muestran en la tabla S. 3, asi corno también los 

valores de lff y los de Tgi que se calculan según la descripción 4. 3. 3 

del capitulo anterior. Los termogramas se muestran en el anexo F. 
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TABLA 5. 3 

T.-peratura de transición vi trea para loe productos de extrusión 

de SMA con 4,4' diaaino dtfentl éter y polibutadieno :f'Uncionalizado 

MUESTRA ~ de diamlna Tg ºe Tg1 ºe AT ºe 

SMA 149.5 150. 07 10.86 

H5-l 154.26 153.6 .12.69 

H5-2 156.29 155.1 12.0 

HI0-1 2 .150.22 151. 9 15.91 

HI0-2 150.92 151. 71 12.88 

HI0-3 152.2 152.8 14.41 

Hll-1 152.8 151. 25 10.85 

Hl2-3 2 151. 04 149.64 7.62 

Hl2-4 2 155.64 153.23 13.57 

Hl2-5 156.2 154 7.8 

Hola: La compos1c16n de las muestras se encuentra en la tabla 3, 2 del 

capitulo de Desarrollo Experimental. 

Los valores de la temperatura de transición vi trea Tg mostrados en la 

tabla anterior son muy similares a los valores de Tgt calculados con el 

·1alor medio de los termogramas de CDB, en todos los casos se observa que 

hay un ligero aumento de Tg comparado con el Tg del SMA puro. Esto de debe 

a la lntrod.ucclón de anillos aromáticos en la cadena del polimero debido a 

la reacción de SMA con la dlamlna aromática y pollbutadleno 

funcionalizado. Al llevarse a cabo la reacción los grupos funcionales de 

la diamina se adhieren anhidrido malelco que hay en el terpolimero SMA y 

en el pollbutadleno funclonallzado lo que aumenta ligeramente su peso 

molecular y en consecuencia su Tg. Otra causa que origina el aumento de la 

Tg es el entrecruzamiento debido a la blfuncionalldad de la amina lo que 

dlflculta la movllidad de las cadenas y hace que el material sea más 
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r1g1do (Ramos, et al. 1988), 

La AT presenta variaciones entre 2 y 5 ºe con respecto a la AT del SMA 

puro y variaciones totales de 7 a 16 ºe, debido a que existe 

heterogeneidad en el sistema, que se origina al efectuarse la reacción de 

SMA y pollbutadleno funclonallzado con la diamlna aromática. El 

pollbutadleno liquido utilizado como lubricante también contribuye a la 

formación de mlcrofases las cuales son observadas por microscopia 

eléctronlca de barrido (MES) a través de microfotografias que se muestran 

y se anállzan más adelante. Estos mlcrodomlnlos dan origen a un material 

más opaco que es el resultado del producto de está reacción (Wlley & Sons, 

!ne. 1988). 

S. 3, 4 Efecto de la concentración de diamlna y del grado de 

funcionalizaclón del polibutadieno en el torque del extrusor al 

llevarse a cabo la reacción. 

En la Fig. s. 7 se muestra la gráfica de torque vs. tiempo para las 

reacciones llevadas a cabo con una concentración del 2 X de diamina y un 

porcentaje de pollbutadieno de o. s y 1 ro de peso molecular de Mn = 10, ººº 
y un grado de funclonallzaclón de 3. 2 Y.. Para ambos casos el torque tiene 

el mismo valor hasta un tiempo de 7 mln. en el que la reacción con O. S r. 
de polibutadleno funclonalizado alcanza su máxima conversión con un 

torque de 2. 8 GH, mientras que con l Y. de pollbutadieno funcionallzado la 

máxima conversión se alcanza en un tiempo de s. 5 min. con un torque de 3. 6 

GH. Esto se debe a que hay un número mayor de grupos reactivos en este 

caso (anhidrido malelco injertado en el pollbutadieno) con los que la 

diamlna aromática puede reaccionar lo que hace que haya una conversión 

mayor. 

En la Fig. S. 8 se muestra el efecto que llene la concentración de la 

diamina aromática en el torque, cuando se utiliza pollbutadieno 

funclonallzado al 8 :'. proporcionado por IRSA. En esta gráfica se observa 
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que con el 2 X de diamina, la máxima conversión se obtiene en un tiempo de 

7. 5 min. con un torque de 2. 3 GM, mientras que con el 4 X de di amina la 

máxima conversión se obtiene en 11 min. con un torque de 3. 5 GH. Para ambos 

casos el torque tiene el mismo valor hasta un tiempo aproximado de 6. 5 

min. sin embargo, a una concentración mayor de diamina (4 X) hay una 

mayor conversión debido a que existe un nllmero mayor de grupos reactivos, 

en este caso grupos amino (NH2) (Trlacca, et al. 1992). 

En la Fig. S. 9 se observa el efecto que tiene el grado de 

funcionallzaci6n del pollbutadieno en el torque al llevar a cabo la 

reacción. En esta gráfica se muestran 3 reacciones con una concentración 

del 2 Y. de diamina y 3 diferentes pollbutadienos que tienen las 

siguientes caracteristlcas: H2, pollbutadieno de Hn = 10,000 con una 

funcionallzación de 3. 2 Y., HJ, pollbutadleno de Hn = 30, 000 con una 

funcionallzación de 6. SS X y R, pollbutadleno proporcionado por IRSA con 

un 8 Y. de funcionallzación. 

La reacción con el pollbutadieno funcionallzado en un 3. 2 Y. se realiza 

en un tiempo de 7. 5 min. con un torque de 2. 7 GH y con pollbutadieno de 

6. 85 Y. de funcional izac16n se alcanza en S min. con un torque de 3 GM. En 

el pollbutadieno funcionallzado al 8 X el tiempo máximo de conversión es 

de 5 min. con un torque de 4 GH. Tamblón se observa que para la reacción 

con pollbutadleno funcionallzado al 8 r. a partir de los 2 min. el torque 

empieza a aumentar más rápidamente, lo que no sucede con las otras dos 

reacciones que contienen pallbutadieno con menos porcentaje de injerción. 

En todos los casos observados, la forma de las curvas de torque contra 

tiempo es la correspondiente a una reacción de entrecruzamiento, semejante 

a una vulcanización. 

S. 3. 5 Caracterización por ATG. 

La temperatura de descomposición del material puede obtenerse por 

Análisis termográvlmetrlco (ATG) para conocer su estabilidad térmica . Los 

resultados de éste análisis se muestran en la tabla s. 4. Los termogramas 

de ATG se encuentran en el anexo G. 
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TABLA 5.4 

Reaul tadoe del análisis termográv111etrlco ATG para los productos 

de reacción de SKA con 4,4' dlamino difenil éter 

y polibuladieno f'uncionalizado, 

HUESmA 

5MA 

5MA + 4 :'. DIAHINA + 8 r. PB + 0.5 r. F(H2) 

5MA + 2 :'. DIAHINA + 4 r. PS + 0.5 r. FCHJ) 

5MA + 2 :'. DIAHINA + 4 r. PB + 0.5 r. F(R13!) 

5MA + 2 :'. D!AHINA + 3 r. PB + 1 r. F(RIJI) 

5MA + 4 r. DIAHINA + 5 :'. PB + 1 ll F(RIJI) 

T °C 

307.26 

300.96 

277.41 

286. 64 

290. 40 

272.23 

PB Pollbutadieno liquido de (Mn = 30, 000), Mt PoUbutadleno funclonalizado 

al 6.85 Y. de (Mn = 30,000), H2 Pollbutadleno funclonallzado al 3.2 Y. de 

(Mn= 10,000), HJ Polibutadleno funclonaUzado al 4.9 Y. de (Mn = 10,000), 

R131 Polibutadleno CRICON) funcionallzado al 8 r. (proporcionado por IRSA). 

En todos los casos de las reacciones anteriores se observa que la ATG 

disminuyó de 7 a 25 ºe con respecto a la del SMA puro. Esto puede 

atribuirse al pollbutadleno funclonallzado utilizado en la reacción 

aunque la proporción que se utiliza es muy pequefia, la ATG de éste 

material es muy baja y contribuye un poco a la disminución de ésta en el 

nuevo polimero. Otra causa de esta disminución se debe al pollbutadieno 

liquido utilizado como lubricante el cual se descompone a temperaturas 

~ajas (-95 ºe) influyendo de esta manera a que se tenga una temperatura de 

descomposición menor del nuevo material comparada con el SMA puro. Sin 

embargo en todos los casos el producto de extrusión presenta una buena 

estabilidad térmica, 
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S. 3. 6 Caracterización por Allf. 

En la Flg. 5. 13 se muestran los resultcidos del módulo elástico en 

función de la temperatura a una frecuencia fija de O. 1 Hz para el SHA 

puro y para los productos de reacción de 5MA con 2 'X de dlamina y para 

el SMA con 2 Y. de dlamina y 0.5 Y. de polibutadleno de Hn = 10,000 

funclonallzado al 4. 9 Y.. 

En esta gráfica se puede observar que el aparato registró un 

comportamiento completo de temperatura ambiente hasta 160 ºe para el 

producto de reacción con pollbutadleno funclonallzado. antes de la 

temperatura de transición vitrea para este producto el módulo es casi 

constante excepto para un punto en 65 ºe que puede deberse a una lectura 

equivocada del aparato. La temperatura de transición vitrea medida por CDB 

se encuentra en la primera inflexión que corresponde a la calda que 

presentan estos módulos para el primer caso de reacción es de G' {152 °C) y 

para el segundo es de G' (155 ºC). El primer producto de SMA con la diamina 

muestra una segunda inflexión a una temperatura de 165 ºe y puede deberse 

al entrecruzamiento que se origina en la reacción con la amina bifunclonal 

(Saraf, et al. 1993). Puede apreciarse que el productocon el pollbutadleno 

funclonaUzado el módulo elástico aumenta ligeramente comparado con 

el producto que únicamente contiene diamlna, aunque en los dos casos puede 

apreciarse que el material llene una mayor establlidad dimensional al 

compararlo con el SMA puro. 

En la Fig. 5.14 se muestran los resultados del módulo viscoso (G") en 

función de la temperatura a una frecuencia fija de O. l Hz para el SMA 

puro y los productos de reacción antes mencionados. En esta gráfica puede 

observarse que los llá.ximos en estos módulos corresponden a la Tg medida 

por CDB, para el producto de SHA y 2 X de dlamlna es de G" (153 °C) y 

para el producto de SHA, 2 Y. de diamina y O. 5 Y. de pollbutadieno 

funcionallzaco G" (156 ºcJ. Después de esta temperatura los módulos 

presentan una disminución paulatina de 1 y 2 décadas respectl vamente, en 

un intervalo de temperatura de 145 a 165 ºc. Para el producto de reacción 
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con pollbutadleno funclonallzado este módulo presenta un llgero aumento, 

aunque el aparato no registró para este caso un comportamiento completo se 

puede observar que presenta una mayor viscosidad con respecto al otro 

producto. Sln embargo con el polibutadieno funcionallzado este material es 

de mejor procesabllldad ya que se pudo peletizar más fácilmente sln que se 

dal'iara. 

En la Flg. S. 15 se muestran las gráficas de la tangente de pérdida 

(Tan tS), donde puede observarse que el producto con pollbutadleno 

funcionallzado presenta un llgero desplazamiento comparado con el primer 

producto de reacción. Si la curva presentara un comportamiento completo el 

máximo se locallzaria a una temperatura aproximada de 160 ºe y la Tan a 

tendrla un valor de t. 6, aunque indicarla que el valor de las fuerzas 

viscosas es el que predomina mAs en un intervalo de temperatura de 150 a 

160 ºc. Esto también determina que hay un aumento en el tiempo de 

relajamiento molecular como se pudo observar cuando el material salla de 

la boquilla del extrusor, el cual presentaba un comportamiento 

viscoelástlco. 
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s. 3. 7 Caracterización por microscopia electrónica de barrido (KEB). 

Los estudios hechos por microscopia electrónica de barrido muestra los 

cambios morf6loglcos ocurridos por la reacción. En las Flgs. S. 20 y 5. 21 

se muestran las microfotográflas de los productos de reacción con SMA 

con 2 Y. de aamina aromática bufuncional y el otro producto con 2 r. de 

dlamina y 1 r. de polibutadleno funclonallzado al 8 r. (RICON) ambas con 

una ampl13ci6n de 3500. En estas dos microfográflas puede observarse que 

hay un mayor tamaf'io en los mlcrodomlnlos de la matriz del producto con 

polibutadleno funclonalizado, Esto puede deberse al entrecruzamiento que 

se orlglna con la dlamlna, el SMA y el pollbutadleno funclonalizado, lo 

que determina el tamaf'io de los microdominlos y como consecuencia el tamaf'io 

de las partlculas que mejora la reslstenlcia al impacto y dá. como 

resultado un material más opaco. 

En las Figs. S. 22 y S. 23 se mues tan las mlcrofotogáflas de los mismos 

materiales pero con una ampliación de 5000 donde puede observarse que el 

tamaf'io de las mlcrodomlnlos es mayor con ol producto de reacción que 

contiene pollbutadleno funclonallzado y la distribución de los 

microdominlos es de manera homogénea en los dos sistemas, lo que indica 

que hay un buen mezclado durante el proceso de extrusión reactiva. 
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Flg. S. la Espectro de Infrarrojo del copo limero SHA puro. 
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Flg S. tb Espectro de infrarrojo de la reaccl6n de SHA con 4 :( de 
dlulna y 8 :< de pollbutadleno llquldo utlllzado COllO 
lubricante de Hn•30,000 llevadas a cabo en el extrusor 
Haake. 
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F'lg S. te Espectro de infrarrojo de la rcaccl6n de 5H.A con 4 Y. de 
dlacnlna, 0.5 Y. de polibutadleno de Hn = 30,000 
funclonallzado 6.85 Y. y 8 Y. de pollbutadleno llquldo 
utlllzado como lubricante de HnzzJ0,000 llevadas a cabo en 
el extrusoi:- Haake. 

Flg. 5.2 Espectros de infrarrojo, a) Pollbutadleno (PB) de Hn = J0,000 
con un porcentaje de Injerto de anhldrldo ll'lalelco (#JO de 
6.85 Y., b) PB de Hn • 10,000 con un porcentaje de Injerto 
de AM de J.2 Y., el PB de Hn"' 10,000 con un porcentaje de 
Injerto de AK de 4. 9 X. 
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4 
TORQUE (Qm) 

TORQUE VS. TIEMPO 
.. A• 2 • AMINA •4 • HULE 

• TIEMPO (mln) 
10 

- SMA• 2% AMA •4,,t-(10) - SMA• 2\, AMA •4'Wi(30) 

T•180, 180,1CIO, 210 

12 

flg, S. 3 Torque vs. tie•po para la reacción llevada a cabo en el 
extrusor Haake con SHA, 2 ~ de d1amlna. y 4 X de 
pollbutadleno uUl12ado como lubricante de Mn = 10,000 Y 
30,000. 

TORQUE VS. TIEMPO 
!WA • 4 • AMINA • 1 • HULE 

TOROUEIOm) .. ~~--'--~~~~~~~~~~~~~~~-

~;~ ·· .~ ..... ..... . ........ ... . ........ .. . ................. . .. .. 
1 Mii• 1~000 

::~····.······· .. , 
012 58 1011 12 

'TIEMPO (mln) 

- 8MA • 4'1. AMMB°'tt'.10) __..... 8MA • 4' AMA•Bvtl:SO) 

f'lg. S. 4 Torque vs. lle•po para la reaccl6n llevada a cabo en el 
extrusor Haake con SKA, 4 X de dla1dna y 8 X de 
pollbutadleno utllhado como lubricante de Kn .. 10,000 y 
30,000. 
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TORQUE VS. TIEMPO 
T • 180, 1190, 100. :tiO 

'" dlatnln• 

o.o 

• • 7 10 11 12 

TIEMPO (mln) 

flg, 5. 5 Torque vs. tiempo para las reacciones llevadas a cabo en el 
extrusor Haake con SMA, 2 X y 4 X de dlarnlna y 4 X y 8 ~ de 
pollbutadleno utilizado respectlvattente como lubricante de 
Hn .. 10, 000. 

TORCUE VS. TIEMPO 
T •W0,110, 190, 210 

• • 7 10 11 12 

TIEMPO (mln) 

Flg. S. 6 Torque vs. tiempo para las reacciones llevadas a cabo en el 
edrusor Haake con SKA, 2 X y 4 X de dlamlna y 4 Y. y 8 X de 
pollbutadleno utlllzado respect1vaaente como lubricante de 
Hn • JO, 000. 
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TIEMPO VS. TORQUE 
T • 185, 185, 190, 215 

Q$ IPB! 

•••••••••~tt~~u~~vm~ro 
TIEMPO (mio) 

F1g. 5. 7 Torque vs, Ue111po para las reacciones llevadas a cabo en el 
extrusor Haake con SHA, 2 X de dlamlna y O. S y 1 X de 
pollbutadleno de Hn = 10,000 funclonallzado 3.2 :<. 

TIEMPO VS. TORQUE 
T • 185, 185, 190, 215 

•••••••••~tt~~u~~•m~ro 
TIEMPO (mln) 

-- SMA• 2' AMl•\OV(R) -- SMA.• , .. AMl•tOV(R) 

Ftg. 5.8 Torque vs. tiempo para las reacciones llevadas a cabo en el 
extrusor Haake con SHA, 2 X y 4 " de dla111lna y t :< de 
pollbutadleno funclonallzado e r.. 
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TORQUE VS. TIEMPO 
T • 185, 185, 190, 215 

PBI s/B !ló 

4 

2 ············ 

1 ....... . 

Q~~::;:::.::::::...._..::;::_:..::::;:..:.__,_.L-.J.-L.-L-L-.1.-L..L-c_J 
o 1 2 3 4 5 8 7 Be w fl ~ ~ M ~ ~ ~ m W20 

TIEMPO (mln) 

-- SMA• 21' ANl•0.5'l1F(N2 

--- SNAt 2'1o ANl•0.15'1oCR) 

Flg. S. 9 Torque vs. tiempo para las reacciones llevadas a cabo en el 
extrusor Haake con SMA, 2 % de diamlna, O. 5 " de 
polibutadleno runclonallzado 8 % y O. 5 % de pollbutadleno 
de Mn = 10, 000 funclonallzado 3. 2 % y 6. 85 r.. 
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DMA FRECUENCIA FIJA 0.1 Hz 

IU! 

8 ........... . 

7.• 
7 ................ .. 

OA'-....L..-'-~'---'--'-~'---'--'---'~-'--'---'~-'-....L..-l 
·~mm~~m=mm~=-=-=m 

Temperatura C 

-+- DIAMIHA 1 t. ~ DIAMIHA2 'lo 

-- DIAMIHA•t. 

Flg. S. 10 Diagrama del m6dulo de elástlcldad (G') vs. temperatura de 
los productos obtenidos de las reacciones que se llevaron a 
cabo en el extrusor Haake con SMA y diferentes 
concentraciones de dla11lna, se utlllz6 lubricante 
pollbutadleno de Hn • 30, 000. 

flg. 

DMA FRECUENCIA FIJA 0.1 HZ 

~[~-
B.6 ··· · ·· ·· · ·· ·· ·· ··· · · ······· · 

•'-....L..-L~'---'-~--'~-'-~~~~~~--'~-'-~ 

100 105 no 115 120 125 130 135 140 1.a 150 155 1ro 1es 110 ms 
Temperatura C 

-+- DIAMIHAtt. _... DIAMINA 2 11. 

-... DIAMIHA -4 t. 

S. t t Diagrama del m6dulo de viscosidad (G' l vs. temper&tura de 
los productos obtenidos de las reacciones que se llevaron a 
cabo en el extrusor Haake con SHA y diferentes 
concentraciones de dla111lna, se utlllzó como lubricante 
pollbutadleno de Hn "' 30,000. 
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0.1 

0.6 

-- fS·MA 

TANDBLTA 
Fn:cuencla fija 0.1 Jh 

-+- DIAKIHA 1 • 

~ DIAMIHA:I • 

-S- DIAMJH4 J • 

~ DIAMIHA•• Mr._ _____ _. 
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100 105 110 W IZO U5 !JO ill 140 145 150 155 160 165 170 

Tt:m.pc:rahra e 

Flg. 5.12 Tangente de pérdida (Tan 3) vs. te111peratura de los 
productos obtenidos de las reacciones que se llevaron a 
cabo en el extrusor Haake con SHA y diferentes 
concentraciones de dla.mlna, se utlllz6 como lubricante 
pol lbutadleno de Hn • 30, 000. 

LOG G' 

DMA FRECUENCIA FIJA 0.1 HZ 
2 % DE DIAMINA 

•.•~. -------------------..., 

.. :~ 
a~ 

7.6¡1_,.;..· ... 
7~1 ~ IMA•l'IAMllfA 

! -*" IWA 'ª" AMIHA•C,HliU 

~·L.'.!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!l!!~!!!!!!!!~~~-'--'~-'--'~....J 
m » M M ~ ~ M m ~ ~ ~ ~ 

TEMPERATURA C 

Flg. S, 13 Dlagraraa del módulo de elástlcldad (G') vs. temperatura de 
los productos obtenidos de las reacciones que se llevaron 
a cabo en el extrusor Haake con SMA y 2 Y. de dlainlna, y 
SKA, 2 X de dlamlna y 0.5 :< de pollbuladleno de Kn = 
10,000 funclonallzado 4. 9 X, se ut111z6 COJllO lubricante 4 
r. de pollbutadleno de~ • 30_,oooo en ambos casos. 
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DMA FRECUENCIA FIJA 0.1 HZ 
2 % DE DIAMINA 
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TEMPERATURA C 

flg. S.14 Diagrama del mbdulo de viscosidad (G1 ) vs. temperatura de 
los productos obtenldos de las reacciones que se llevaron 
a cabo en el extrusor Haake con SMA y 2 ~ de dta111lna, y 
SMA, 2 % de dla11ln11 y O. S Y. de pollbutadleno de Hn • 
10,000 fundonaUn.do 4.9 "· se utlllz6 como lubricante 4 
% de pollbutadleno de Hn "' 30,0000 en ambos casos, 

Flg. 

DMA FRECUENCIA FIJA 0.1 HZ 
2 % DE DIAMINA 

:::¡··· ·:)···· . '"' .,.. . ... . 

1.: :: ... :· ... 
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TEMPERATURA C 

S.15 Tangente de pl!rdlda {Tan 6} vs. temperatura de los 
productos obtenidos de las reacciones que se llevaron 
a cabo en el extrusor Haake con SHA y 2 ~ de d\a1ll1na, y 
SKA, 2 X de dla.lna y O. S r. de pol1butadleno de Mn • 
10, 000 runclonallzado 4. 9 'lo, se utll lzb como lubrtcante 4 
~ de pol lbuladie:no de Hn • JO, 0000 en a1r1bos casos. 



87.S /l 

1-----4· 

Fig. S. 16 Hicrofotografia de SHA puro con un aumento de 
2000>< y un ángulo de inclinación de e = 60 º. 

Flg. 5.17 Microfotografía de 5MA puro con un aum:_nto ge 
1000>< y un ángulo de inclinación de e - 60 
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Flg. S. 18 Microf"otografia de la reacción llevada a cabo en 
el extrusor Haake con SMA, 2 Y. de dlamina y 4 " 
de pollbutadieno de Mn = 30, 000 utilizado como 
lubricante, con una ampliación de lSOOx. 

Flg. 

88.9 µ 
,......__¡ 

S. 19 Mlcrofotografia de la reacción llevada a cabo en 
el extrusor Haake con SMA, 4 Y. de diamlna y 8 Y. 
de pollbutadieno de Mn = 30, 000 utilizado como 
lubricante, con una ampliación de lSOOx. 
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Flg. 5. 20 Microfotografia de la reacción llevada a c~bo en 
el e><trusor Haake con SHA, 2 r. de diamina y 4 r. 
de pollbutadieno de Hn = 30, 000 utilizado com~ 
lubricante, con una ampliación de 3500><. 

79.1 µ 

Flg. S. 21 Mlcrofotografia de la reacción llevada a cabo en 
el extrusor Haake con SMA, 2 Y. de dlamlna. 1 Y. de 
pollbutadieno funcionallzado al 8 r. (RICON) y 4 r. 
de pollbutadieno de Hn = 30, 000 utilizado como 
lubricante, con una ampliación de 3500x. 
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87.7 µ 

Fig. 5. 22 Hicrofotografla de la reacción llevad<. a cabo en 
el extrusor Haake con SMA, 2 X de dlanilna y 4 " 
de pollbutadieno de Hn = 30, 000 utll! zado como 
lubricante, con una ampliación de 5000><. 

87. 7 µ 

Fig. 5. 23 Mlcrofotografia de la reacción llevada a cabo en 
el extrusor Haake con SMA, 2 % de dlamlna, 1 X de 
pollbutadieno funcionalizado al 8 ll (RICON) y 4 ll 
de pollbutadieno de Hn = 30, 000 utilizado como 
lubricante, con una ampliación de SOOOx. 
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CAPITULO 6 

CONCLUSIONES 

- Las reacciones de SMA con las dos aminas y pollbutadleno 

:funcionallzado se han llevado a cabo en el extrusor, generando 

nuevos materiales que contienen amidas e !midas y son de mayor 

procesabllldad y mejores propiedades térmicas y mecánicas. 

- La ligera dlsmlnuc16n de la Tg en el producto de reacción de SMA 

con la dodecllamlna, se debe a la presencia de grupos metlnos y 

metilenos ya que existe una mayor densidad de entrecruzamientos de 

las cadenas lo que facilita la movilidad en dichas cadenas. 

- Los productos obtenidos con dodecllamlna tienen una elevada TOC, 

aunque sus propiedades de impacto son bajas. 

- De la observación de las mediciones dinámico- mecánicas, se puede 

concluir que todos los productos aminados presentan una mayor 

estab111dad a temperaturas mayores de 150 ºe, en comparación al 

poli(estlreno- maletco) puro. Los módulos aumentan llgeramente con 

el contenido de amtna, y presentan una disminución paulatina con la 

temperatura hasta los 170 ºc. 

- La comparación de los datos dinámico mecánicos entre el SMA puro y 

los productos con las dos aminas muestran una sensibilidad mayor con 

el contenido de dodecilamina en el caso de los módulos 

viscoelástlcos. Aunque se observa una disminución de aproximadamente 

dos décadas en los módulos en el Intervalo 150- 170 ºe, se infiere 

una ·mayor estabilidad en el procesamiento en el caso de la amina 

bifunclonal. El aumento en el contenido de esta amina detemina un 

au.ento en el tiempo de relaJutento molecular, lo que indica la 
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formación de una red más densa, que se podria manifestar en mejores 

propiedades fisicas y mecánicas. 

- Se obtuvieron resultados semajantes para las dos concentraciones de 

amina. Esto indica que la variación en la concentración de amina. 

Esto indica que la var1ac16n en la concentración de amina entre 2 X 

y 4 ~ no influencia substancialmente el torque. 

- Al comparar las magnitudes del torque, éstas son semejantes a 

tiempos largos de procesamiento. Sin embargo el torque se incrementa 

al principio en un grado mayor cuanto mayor es el grado de 

funcional1zaci6n del pollbutadieno. 

- En todos los casos observados, la forma de las curvas de torque 

contra tiempo es la correspondiente 

entrecruzamiento, semejante a una vulcanización. 
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ANEXO A 

En este anexo se presentan los espectros de Resonancia 

Magnética Nuclear RKN-H de los productos de reacción llevados a 

cabo en el extrusor Haake con el copolimero SMA y diferentes 

concentraciones de dodecllamlna. 
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ppm( ) IO 

F!g. A. 1 Espectro de l\KH-H del producto de reacción de SMA can 4 " de 
dodecUa.mlna. realizada en el extrusor Haake. 

ppml 1 10 

F"!g. A. 2 Espectro de NM-H del producto de reacción de SKA con 5 " de 
dodec11 .. tna, realizado en el extrusor HaaJce. 
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ANEXO B 

En este anexo se presentan los espectros de infrarrojo de 

los productos que se obtuvieron en la mezcladora y el extrusor 

Haake con las reacciones siguientes: 

- SMA con 10 y 15 ~ de dodecilamlna para estas 

reacciones llevadas a cabo en la mezcladora. 

- SMA con diferentes porcentajes de dodecllamlna y 2 r. de 

polibutadleno liquido utilizado como lubricante para estas 

reacciones llevadas a cabo en el extrusor Haake. 
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Flg. B. 1 Espectro de lnf'rarroJo para ol producto de reacción de 5KA 
con 10 X de dodecllulna. realizado en la mezcladora. 
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1. 

Flg. B. 2 Espectro de lnfrarroJo para el producto de reacción de SKA 
con 15 X de dodeclla•lna, realizado en la •ezcladora. 



flg. B. J Espectro de Infrarrojo del producto de reacción de SHA con 2 
X de dodectlamlna, uttllzando corno lubricante 2 ~ de 
pollbutadleno 11qutdo de Mn = 118,000, realizado en el 
extrusor HaaJce. 

FJg. B. 4 Espectro de infrarrojo del producto de reacción de SMA con J 
" de dodeclla.Jna, utilizando co1110 lubricante 2 X de 
pollbutadleno liquido de Kn • 118,000, realizado en el 
extrusor Haake. 

!?6 



'º 

Flg. B S Espectro de infrarrojo del producto de reacc16n de SHA. con 4 
· X de dodeellamlna, utilizando como lubricante Z "- de 

pollbutadleno llquldo de Mn ,. 118,000, realizado en el 
extrusor Haake. 
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Flg. B. 6 Espectro de infrarrojo del producto de reacción de SHA con 5 
X de dodecllamlna, utlllzando como lubricante 2 :< de 
pollbutadleno llquldo de Kn • 81,000, realizado en el 
extrusor Haake. 
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ANEXO C 

En este anexo se presentan los espectros de infrarrojo de 

los productos que se obtuvieron en el extrusor Haake con las 

reacciones siguientes: 

- SMA con concentraciones en peso del 1 al 4 Y. de 4,4' dlamlno 

difenll ltter, y una relación en peso de polibutadleno 

liquido utilizado como lubricante con respecto a la dlamlna 

de 2: !. 

- SMA con concentraciones en peso de 2 y 4 r. de 4,4' diamino 

dlfenll ~ter, O. 5 r. y 1 Y. de pollbutadleno injertado con 

diferentes porcentajes de anhidrldo malelco, y una relación 

en peso de polibutadieno liquido utlllzado como lubricante 

con respecto a la dlamlna de 2: 1, 
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f'ig, C.1 Espectro de infrarrojo del producto de reacc16n de 5KA co~ 
~ de 4,4' dlamlno dlfenU éter, utlllzando como lubricante Z 
Yo de polibutadleno liquido. 

ftg. C. l Espectro de infrarrojo del producto de reacc16n de ~ con 2 
X de 4,4' dlamlno dlfenll éter, ut.!.Hzando coao lubricante 4 
Y. de pollbuladleno llquldo. 
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Fig. C. 3 Espectro de infrarrojo del producto de reacción de SHA con 3 
X de 4,4' dlulno dlfenll éter, utlllzando como lubricante 6 
X de pollbutadleno liquido. 

Flg. C. 4 Espectro de Infrarrojo del producto de reaccl6n de 5KA con 4 
X de 4,4' dla•lno dlfenll éter, utlllzando como lubricante 8 
X de pollbutadleno llquldo. 
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flg, C. 5 Espectro de infrarrojo del producto de reaccl6n de SHA con 2 

~ de dla1dna y 0.5 Y. de pollbutadleno de Mn = 30,000 
funclonallzado al 6.85 Y., utlHzando como lubricante 4 % de 
pollbutadleno liquido. 
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rtg. c. 6 Espectro de infrarrojo del producto de reacción de SMA con 4 
~. de dlamlna y o. 5 X da pol lbutadleno de Hn .. 30, 000 
funclonallzado al b.BS ~. utilizando como lubrlcante 8 X de 
pallbutadleno liquido. 
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Flg. C. 7 Espectro de infrarrojo del producto de reacción de 5MA con 2 
X de dla111lna y 0.5 X de pollbutadleno de Hn 11 10,000 
funclonallzado al 3.2 X, utilizando como lubricante 4 X de 
pollbutadleno liquido . 

. Flg. C. 8 Espectro de infrarrojo del producto de reacción de SHA con 4 
X de dla•lna y D. 5 ~ de pollbuladleno de Hn • 10, 000 
funclonalh:ado al J.2 X, ut1112ando como lubricante S X de 
pollbutadleno llquldo. 
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Flg. C. 9 Espectro de infrarrojo del producto de reacción de SMA con 2 

X de dla•lna y O. 5 X de pollbutadleno proporcionado por 
IRSA fWlC:lonallzado al 8 "· utilizando como lubricante 4 X 
de pollbutadleno liquido, 

1 

í 
,...¡ 

1 

1 
R1 

1 
:1 

ª' J 
1 -·· ..! .• .:. 

i ¡ 1 

-~-~-"¡--,--.,-'C...,·~ .• 
flg. C. 10 Espectro de infrarrojo de 1 producto de reacción de SHA con l. 

X de dlamlna y 1 X de pol lbutadleno proporcionado por 
IRSA funclonallzado al 8 X, utlllzando co110 lubricante 4 X 
de pol lbutadleno 1 lquldo. 
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Flg. C.11 Espectro de infrarrojo del producto de reacc16n de SMA con 4 

" de dlamlna y 1 X de pol lbutadleno proporcionado por 
IRSA runclonallzado al 8 X, utlUzando como tubrlcante 8 X 
de polibutadleno liquido. 
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ANEXO D 

En este anexo se presentan los termogramas de calorlmetria 

diferencial de barrido CDB en los que se determina la temperatura 

de transición vítrea (Tg) de los productos que se obtuvieron en la 

mezcladora y el extrusor Haake con la reacciones siguientes: 

- SHA con s. 10 y 15 " de dodecilamlna para estas 

reacciones llevadas a cabo en la mezcladora. 

- SMA con diferentes porcentajes de dodecllamlna y 2 ~ de 

polibutadleno liquido utilizado como lubricante para estas 

reacciones llevadas a cabo en el extrusor Haake. 
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Flg. D.1 Termogram.a de temperatura de transición vi trea para ios 
productos de reacción de SMA. con 5 X de dodecilamlna 
realizados en la mezcladora. 

136 



8811111•: ~hi!-PS-IJOJOI DCXJEClUJtlN4 ESC 
SIH: ... SOl>O 9" 
Nlthod: 1ECHICOS ACA0041C09 
ea-nt: ATM DE H2 vn. DI! C4L 10•/M:H 
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Flg. D.2 Ter•ograma de temperatura de translclón vltrea para los 
productos de reacción de SMA con 10 X de dodecllamlna 
real lzados en la mezcladora. 

Flg. 

:::•: ~=·!:U5S IXXlECILAMINA ES::: ose 
)lllhod: TECH:cot ACADDIICOS 
eo-.nt: ATH De h2 VE1. DE CAL 10•/MIH 

Fiie: C: K!-PS-JSOJ.001 
Op1r•tor: e, VAlQIJf? A. 
Run Datr. 4-M8r•Sl2 S4: u 

""···----------------------. 

-o.s 
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o. 3 Ter•ograaa de te1Dperatura de translc16n vi trea para los 
productos de reacción de 5HA con 15 ~ de dodecllulna 
rea U zados en la mezcladora. 
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S011fl•1 PS-MA• 21 DCOECILAMINA 
Slu1 o.0000 •g 
Mti.hodo ROSA MARIA 

ose Fll•1 RDSA.111 
OpAraLar1 LUZ MARIA C. RUIZ 
Rllfl Oot•• 05/07f;2 llrOl 
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F'lg. D. 4 Termograma de temperatura de translcl6n vltrea para los 
productos de reaccl6n de 5HA con 2 :.C de dodec1lomlna, 
utilizando co•o lubricante 2 X de pollbutadleno liquido de 
Hn • 118,000, reallzado en el extrusor Haake. 

Flg. 

rs.: ílle: ROSR.15 
F'.-::l :!te: J611;:,;2 E:13 

1se.11·6:~ -':_·-,.,: 

;.:~ 

! ~. f t~ ! ~ ;: ~ 

o. 5 Ter110graaa de teaperatura de translcl6n vl trea para los 
productos de reacc16n de SHA con 3 X de dodecllamlna, 
ullllzando como lubricante 2 X de pol1butadleno Hquldo de 
Hn • 118,000, reallzado en el extrusor Haake. 
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S°"'ph1 PS•MA• U DDOECJLAHIHA. 
&lzao 0. 0000 99 
H•\hodt ROSA MARIA 
c-_,t, PMl(l. ABIERTO 

ose Flho ROSA.ID 
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Fig. D. 6 Ter•ograaa de temperatura de translclón vi trea para los 
productos de reacción de SKA con 4 ~ de dodecllainlna, 
utlllzando como lubricante 2 X de pollbutadleno llquldo de 
Mn • 118, 000, realizado en el extrusor Haake. 
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Flg. D. 7 Teraograata de temperatura de transición vltrea para los 
productos de reacclón de 9CA con 5 X de dodecllulna, 
utlllzando como lubricante 2 X de pollbutadleno liquido de 
Hn • 81,000, realizado en el extrusor Haake. 



Flg. 0.8 Termograma de temperatura de transición vitrea para los 
productos de reacción de SHA con 6 X de dodecilamina, 
utilizando como lubricante 2 X de pollbutadieno liquido de 
Mn = Bt,000, realizado en el extrusor Haake. 
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ANEXO E 

En este anexo se presentan los termogramas de calorlmetria 

diferencial de barrido CDB en los que se determina la temperatura 

de transición vi trea (Tg) de los productos que se obtuvieron en el 

extrusor de doble husillo Werner & Pflelderer con la reacciones 

siguientes: 

- 5HA con cencentraclones en peso de 2 y 4 Y. de dodec1lamlna y 

dlf'erentes porcentajes de elástomeros funclonallzados como 

son: PBf pollbutadieno injertado con 8 Y. de anhldrldo malelco 

y SEBSF (Terpol1mero en bloque Estlreno- Etll-Butll- Estireno) 

injertado con 2 Y. de anhidrldo maleico, se utilizó como 

lubrlcante pollbutadleno liquido de Mn = 30, 000. 
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Flg. E. 1 Termo.gratna de temperatura de tl'anale16n vitrea del SMA 
purQ mezclado en al extr-u.sor de dC>bl~ husillo con 2 % de 
pollbutadleno Hquldo de Hn ~ 30, 000. 
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F'ig. E.2 Termograma de le111peratura de transición Yltrea para el 
producto de reacción de SMA y 2 X de dodecllamlna 
utilizando como lubricante 2 Y. de polibutadieno liquido de 
Hn • 30, ººº· 

VSC File: P.O>H.68 
Run Date: IQ/05193 12:23 

¿_ ·----~--- .: .:-r· .. 
~~::.:. 

!O(• :~o 
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f"lg. E. J Teraog1·dma de te11peratura de lranslc1.'..;; vttrea para el 
producto de reacción de SHA y 2 X de dodec1la1dna y t X de 
pollbuladleno funclonallzado 8 Y. con anhldrldo malelco, 
utilizando co1110 Jubrlcante 2 X de pollbutadleno liquido de 
Kn • 30,000. ,., 



: 
¡;: 

.. ,:,, <:lf.l.n2 

~-=~:::. ~::~ .. ~~~ te.~:.:. 

-~~t~--:----,,,,-----,,:~'-,-~--~~--.....J 
~--~•1'12\'-""C' f•r., 

Flg. E.4 Termogrua de temperatura de transición vltrea para el 
producto de reacción de SKA y 2 X de dodecilamlna y 1 X de 
SEBSf, utilizando como lubricante 3 X de pollbuladleno 
liquido de Hn = 30,000 . 
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Flg. E. 5 Termogram.a de temperatura de transición vítrea para el 
producto de reacción de SHA y 4 X de dodecllamlna y 2 X de 
SEBSr, uttllzando co•o lubricante 3 X de pollbutadleno 
l 1quldo de Hn • 30, 000 
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ANEXO F 

En este anexo se presentan los termogramas de calorlmetria 

diferencial de barrido CDB en los que se determina la temperatura 

de transición vltrea (Tg) de los pr.oductos que se obtuvieron en el 

extrusor Haake con la reacciones siguientes: 

- SMA con concentraciones en peso del 1 al 4 r. de 4.4' dlamino 

dlfenll éter, y una relación en peso de pollbutadleno 

liquido utilizado como lubricante con respecto a la dlamlna 

de 2: t. 

- SMA con concentraciones en peso de 2 y 4 Y. de 4, 4' dlamlno 

dlfenll éter, 0.5 'l. y 1 Yo de polibutadleno injertado con 

diferentes porcentajes de anhldrldo malelco, y una relación 

en peso de pollbutadleno liquido utllizado como lubricante 

con respecto a la dlamlna de 2: 1, 
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Flg. F'. 1 Ter111ograma de temperatura de trans1c16n vitrea para el 
producto de reacc16n de 5H.A y 1 X de dlatAlna. utlllzando 
como lubricante 2 X de polibutadleno llquldo de Hn • 30,000. 

:~!•'o~=·.!l'AHJM• !ltH'.U Ol2l ose 
l'o\hodo ROS" M~RJA 
co. .... to. P.v>a A91DIT'!; 

Fii .. RtlSA.29 
ep-ctoro l.U: MARIA c. RUJZ 
~Ocn.11t ll/DSl/lf2 1211'1 

-4.5..--------------------~ 
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F'lg. F. 2 Termograaa de te11peratura de translclón Yltrea para el 
producto de reacción de SKA y 2 " de dla1dna, ut1llzando 
como lubricante 4 "de pollbutadleno liquido de Mn • 30,000. 
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Fig. f'.3 Ter=ograma de temperatura de trans1c16n v1trea para. el 
producto de reacc16n de S!iA y 3 " de dluln.t, ut111zando 
co.a lubricante 6 X do polJbut.adleno Uqu1do de Hn • 30, 000. 
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Fig. F. 4 Ter111ogra111a de temperatura de t.rans1c16n .-~~rea para el 
producto de reace16n de SHA y 4 X de dlaai~!"A. utlllzando 
caat0 lubr~eante 8 X de pollbutadteno l\qoldr~ -:.o-: Kn • 30,000. 



Flg. F. 5 Teniogrua de temperatura de translc16n vltrea para el 
producto de reacc16n de SHA, 2 Y. de dlamlna y O. 5 Y. de 
pollbutadleno de Hn=10,000 funclonallzado 4.9 Y., utlllzando 
como lubricante 4 X de pol lbutadleno de Hn .. 30,000 . 
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Flg. F.6 Tenogrua de te111peratura de translclón vltrea para el 
producto de reacción de SMA, 4 Y. de dlaialna y O. S X de 
pollbutadleno de Hn•t0,000 funclonallzado 3. 2 X, utl llzando 
corno lubricante 4 :C de pol lbutadlcno de Hn • JO, 000. 
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F1g. F. 7 Teraoarama de te;peratura de translc16n vHrea para el 
producto de reac::cllln de SKA. 2 X de dlaalna Y D. 5 X de 
polibutadleno de Kn..-:m,ooo runclcnallzado 6.85 X, utlllzando 
como lubricante 4 r. de pol1butad1eno de Mn a 30,000. 
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Flg. r.e Termogra.aa de temperatura de translc16n vitrea para el 
producto de reaccl6n de SKA, 4 X de dla~lna y o. 5 X de 
pollbutad1eno de Mn•30,000 runclonallzado 6. 85 'X, uUllzando 
co•o lubricante 8 "de poUbutadleno de Kn = 30,000. 
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Flg. F.9 TermograJDa de temperatura de transición vltrea para el 
producto de reacción de SMA, 2 X de d1a111lna y 1 X de 
pollbutadleno de Hn•l0,000 funclonalh:ado 3.2 X, utilizando 
como lubricante 4 " de pollbutadleno de Mn .. 30, 000. 
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Flg .• F. 10 Termograma de temperatura de transición vltrea para el 
producto de reacción de SKI\, 2 f. de dla111tna y O. S X de 
pollbutadleno de Hn.,.J0,000 funclonallzado 3.2 X, utill:?ando 
como lubricante 4 r. de pollbutadleno de Hn = 30,000, 
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Flg. F. 11 Termograma de temperatura de translc16n vllrea para el 
producto de reacción de SKA, 2 X de dlamlna y O. 5 X de 
pollbutadleno (RJCON) funclonal1zado B X, utlllzando 
lubricante 2 X de pollbutadleno de Mn 11 30, 000. 
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Flg. F. 12 Termograma de temperatura de translc16n vllrea para el 
producto de reacción de SHA, 2 X de dlamlna y 1 X de 
pollbutadleno (RJCONJ. funclonallzado B X, utlllzando 
lubricante J X de pollbutadleno de Hn .. J0,000. 
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Flg. F'.13 Termograma de temperatura de translclón v1trea para el 
producto de reacción de SMA, 4 :'. de dlam.tna y 1 :'. de 
pollbutadleno {RICON} funclonallzado 8 :'., utilizando como 
lubricante 5 r. de pollbutadleno de Mn =- 30, 000. 
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ANEXO G 

En este anexo se presentan los termogramas del Análisis 

termogravimetrlco CATG) para la obtención de la temperatura de 

descomposlci6n y estabilidad térmica de los materiales que se 

obtuvieron con las siguientes reacciones llevadas a cabo en el 

extrusor Haake. 

- SMA con concentraciones en peso del 1 al 4 r. de 4, 4' diamlno 

dlfenll éter, y una relación en peso de pollbutadleno 

liquido utilizado como lubricante con respecto a la diamlna 

de 2, 1. 

- SMA con concentraciones en peso de 2 y 4 r. de 4, 4' dlamino 

dlfenll éter, O. 5 'l. y 1 Yo de polibutadleno injertado con 

diferentes parcentajes de anhldrldo malelco, y una relación 

en peso de pollbutadleno liquido utilizado como lubricante 

con respecto a la dlamlna de 2: 1, 
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Flg. G. 1 Termogra111a de descomposlc16n del producto de reacc16n de 
SKA con 2 X de dlamlna y 4 :.: de pollbutadleno liquido de 
Hn • 30,000 utlllzado como lubricante. 
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rtg. G.2 Tenograma de descomposlclón del producto de reacción de 
SMA con 4 X de dia1dna y B X de pollbutadleno llquldo de 
Hn • 30,000 utlllzado como lubricante. 
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Flg. G. J Termograma de descomposlclón del producto de reacción de 

SMA con 2 X de dlamlna y O. 5 X de polibutadieno de 
Mn •10, 000 funclonalizado 4. 9 X, se utillzó como lubricante 
4 "de polibutadieno liquido de Kn • 30,000. 
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Flg. G, 4 Termograma de descomposición del producto de reacción de 
SHA con 4 X de dlamlna y 0,5 X de pollbutadieno de 
Mn •I0,000 funclonallzado J.2 X, se utilizó como lubricante 
8 X de pollbutadleno liquido de Kn • JO, 000. 
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Flg. G.5 Ter1Dograma de descomposición del producto de reacción de 
SMA con 2 Y. de dlulna y O. 5 ~ de pollbuladleno 
funclonallzado 8 X, se utlllz6 como lubricante 2 'l. de 
pollbutadleno liquido de Hn a 30,000. == r. ::~:30PS:A+2SAMIK.t.•tl tRUtl 0107 G A 
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Flg. G. 6 Teraogra•a de descomposlc16n del producto de reacción de 
SHA con 2 X de dla.lna y 1 Y. de pol lbutadleno 
runclonallzado 8 X, se ullllz6 como lubricante 3 X de 
poU buladleno llquldo de Hn • 30, 000. 
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Flg. G. 7 Termograma de descomposlc16n del producto de reacción de 
SMA con 4 Y. de diamlna y 1 Y. de pol lbutadleno 
funclonallzado 8 X, se ut1llz6 como lubricante 5 :< de 
pollbutadleno liquido de Hn .. 30, 000. 
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