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NOMENCLATURA

Terpolimero compuesto par estireno 70 ¥, anhidrido malelco 25 %,
y metacrilato de metilo 5 %, por el bajo contenido de éste
coppuesto en este travajo nos referimos a €1 como un copolimero,
Polibutadieno Injertade con anhidrido maleico en diferentes
porcenta jes.

Terpolimero en bloque compuesto por {(Estireno- Etil- Butil-
Estireno) injJertado al Z % con anhidrido maleico.

Copolimero compuesto por estireno y acrilonitrilo.

Terpolimero compuesto por acrilonitrilo, butadieno, estireno.
Anfidrido malelico

Espectro de infrarrojo

Resonancia magnética nuclear

Calorimetria diferencial de barrido

Andlisis térmlco diferencial

Andllisis termogravimétrico

An&lisis dinémico mecanlco

Microscopia electrénica de barrido

Temperatura de defleccién al calar

Temperatura de transicién vitrea
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RESUMEN

Este trabajo de tesis consiste en el estudio de la reaceién por via
extrusién reactiva del copolimero poll{estireno anhidrlido malelco) SMA
{Cadén, Monsanto con un contenido de anhidrldo maleico del 30 % en peso)
con una amina alifdtica (dodecllamina) y una dlamina aremitica bilfuncional
{4,4' dlamino difenl]l é&ter). Las concentraclones que se utilizaron de
aminas son del 1 X al 6 %. Se utiliza como lubricante pollbutadieno
liquido de bajo peso molecular, el cual se ha funclonalizade con anhidride
malelco a diferentes porcentajes (3, 5 y 7 %) segun la literatura (Sheng,
et al. 1990) para que también intervenga en la extrusién reactiva. Esto se
lleva a cabo con la finalidad de proporclonar un polimero de alta
resistencia al impacto, con elevadas propledades mecinlcas y térmlcas
segin lo muestran los estudlos de Andllsls Dinémico Mecédnlco (ADM) y
Andlisls térmico (CDB, ATG). La morfologia del material fue observada por
Microscopia electrénica de Barrido {MEB) mostrando una matriz de SMA con
refuerze de polibutadienc, semejante a la estructura conoclda como
polliestireno de alto impacto.

Los resultados obtenidos indlcan que la reaccién se ha efectuado en
el caso de las dos aminas, generando poli(imidas) y poli(amldas).



OBJETIVOS

~ Llevar a cabo las reacclones de SMA con una amina aliféatica
{dodectlamina) y una diamina aromitica (4,4’ dlamino difenil
éter) con e] objeto de formar Imidas y amldas para obtener
nuevos materlales de mayor procesabilidad y mejores
propledades que los existentes.

Funcionalizar polibutadleno de bajo peso molecular con
anhidrido maleico para que este polimero pueda intervenir en
la reaccién y contribulr a lograr mejores propledades en el
material.

Llevara cabo las reacctones de SMA con las dos aminas y el
polibutadienc funcionalizado.

Caracterizar el nuevo material que resulta de las reacciones
anterlores.




CAPITULO 1

INTRODUCCION

La extruslién reactiva es un proceso en el que sa pueden llevar a
cabo una amplia varledad de reacclones quimlcas y modificaciones en la
estructura de algunos polimeros, con la finalidad de que puedan cumplir
con las caracteristicas requeridas, como son por elemplo mejores
propiedades térmicas, mecanicas o mayor resistencia al impacto y a la
abrasién, etc.

Con este procedimiento se ha podido lograr la compatibilizacién
entre dos o mas pelimeros, mejorande las propiedades mencionadas
anteriormente.

Algunas de las ventajas que presenta la extrusién reactiva , es que
en los extrusores la reaccién se lleva a cabo rdpidamente, haclendo que el
tlempo de procesamlento sea corto y continuo (30 seg. a 30 min.) y el
calor involucrado sea menor y mejor aprovechado. En este tipo de proceso
no se requiere disolvente y por lo tanto los cestos de estos compuestos y
el erjuipo de recuperacidén de los mismos no estan presentes en los costos
finales de procesamlente lo que lo hace mads atractlvo. Ademas los
polimeros de muy alte peso molecular, alta viscosldad y monémeros mas
reactivos de Injerto y olligémeros, como son el anhidrido maleice y
poliamidas, pueden ser procesados por este medlo.

En la actualidad se ha Iincrementado el uso del extrusor en la
industria para llevar a cabo las reacclones polimericas, ya que puede
procesar materfales a muy bajo costo, aunque el equipo y la Instalacién al
principio requleren de una gran inversién, los costos y el tlempo de
procesamiento son muy cortos lo que hace que este proceso Sea rentable y
los costos de inversién se recuperen en corto tiempo. (Zane, 1986).



En el presente trabajo se realizaron por extrusién reactiva las
reacciones del copolimero poli(estireno- anhidrido maleico) SMA con una
amina alifatica {dodecilamina) y una diamina aromitica (4,4' diamino
difenil é&ter). Se utilizd 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 reaccién, con
el objeto de 1lograr un material con mejores propiedades mecénlcas,
térmicas y de mayor resistencia al impacto. Al reaccionar las aminas con
el anhidrido malelco dan origen a la formacién de imidas y amidas y estos
compuestos son térmicamente muy estables.

La caracterlzacién de este material se 1llevé a cabo por
espectroscopia de infrarrojo (IR), Andlisis térmico (CDB vy ATG). Las
propledades dindmico mecénlcas se evaluaron por (ADM) y la morfologia del
material se observb por microscopia electrénica de barrido (MEB).

También se llevd a cabo el escalamliento de dichas reacclones lo que
da como resgultado un material de muy buena procesabilidad tanto en
extrusién como en lnyeccién, de mayoer reslstencia al impacto y de una
elevada temperatura de deflecién al calor (TDC), que el material original
que Be utilizé en este caso SMA,



CAPITULD 2

ANTECEDENTES

2.1 Extrusién Reactiva.

La extrusién reactlva puede procesar materiales a un bajo costo, Los
métodos 1incluyen procesamiente reactivo de mondmeros y coménomeros de
polimeraos o la creacién de nuevos polimeros considerando materiales
compatibilizantes (Zane, 1986).

La extrusién reactliva es actualmente reconocida como una alternativa
effciente para llevar a cabo una gran variedad de reacciones dquinlcas y
modificaclones en materlales polimerlcog. Con este procedimiento se ha
podido modificar de manera significativa la compatibilidad entre dos o mas
materiales, de tal forma gue se puedan cumplir las caracteristicas
requertdas. Ademds, este proceso estad relaclonado con la morfelogia, las
propledades fislecar y mecinicas de los polimeros y las aleaclones
poliméricas que se manejen.

Les parametros del proceso que tienen influencia en la morfologia de
la mezcla son: velocidad de corte, esfuerzo de corte, gaste volumétrico,
tiempo de residencla, perfil de temperatura y torque (Willls, 1590).

Por otre lado, los parametros del materlal que determinan el tamafio
de la fase Incluyen a las relaciones de viscosldad entre los componentes,
la tensién interfacial, composicién y elastlcldad de los polimeros. La
morfologia de la mezcla afecta las propledades del material extruido
{Sanchez 1993).

Lag ventajas gue presenta la extrusién reactiva comparadas con los
procesos por lotes (Batch) en forma continua son:



a).~ Incremento de la relacién superficle/volumen. La mezcla al azar
ocurre en reactores con agitacién. Sin embargo, los extrusores
llevan a cabo rédpidamente la transformacilén del matertal. Por lo
tanto, este procese hace que la superflcie de reacecién IiIncremente
la cinética, el mezclado y la transferencia de calor.

b).- Control de la temperatura. En el procesec por lotes, la energia es
dispersada en el polimero de acuerdo a su conductividad térmica y
su difusividad. Ademis, el polimero es afectado por el tiempo de
exposicién (60- 150 min) 'a temperaturas altas, lo que causa el
rompimiento de cadenas dlsminuyendo el peso molecular y la
viscosidad. En la extrusién, el tiempo de procesamiento continuo es
corto (30 seg a 30 min.), el calor térmlco es reduclde y

aprovechado, ademis, el rendlmiento espaclo-tlempo es mucho mayor,

c).= Reaccidén sin disolvente. Los extrusores pueden procesar materiales
altamente vlscosos sin utiiizar disolventes. El resultado es la
reduccién de los costos en disolventes y equipo de recuperacién de

égtos, con sus lmplicaclones ecolégicas.

d).~ Reaccién iniciada secuencialmente. Hay polimeros que no se pueden
produclr en reactores agltados, pero pueden ser producidos en
extrusores. Por ejemplo, monémeros mis reactivos de Iinjerto y
olfgomeros, como son el anhic'lrldo maleico y las poliamidas, que
pueden ser adiclonadas a través de 1la inyeccién en diferentes

cantldades.

e).- Factibilidad econdmica. Por o general, los sistemas Batch dependen
fuertemente de los rendimlientos de produccién ya que tlenen gran
demanda y bafa produccién (< 200 Kg/h). Sln embargo, los sistemas
contlnuos de extrusores representan una inversién Iniclal alta, pero
sus costos de operacién son bajos.



2.2 Polimeros procesados por Extrusién Reactiva .

El uso del extrusor para llevar a cabo reacciones sobre polimeros en
la Industria se ha incrementado conslderablemente. Sin embargo, los
conocimientos bidsicos de su funcicnallzacién son todavia muy 1llmitados
(Ganzeveld, 1992).

En la tabla 2.1 se muestran algunos materlales procesades por
extrusién reactiva y el tipo de reacclén de polimerizacién que pueden
realizarse en un extrusor (Zane, 1986), (Hyun, et al. 1988).

A continuacién se resumep algunos ejemplos de polimeros y
copolimeros procesados por Extrusién Reactiva.

Copolimeros Segmentados.

Este proceso produce copolimeros en bloque con 1,3 dienos y
compuestos vinil aromiticos. Un copolimero de interés comercial en bloque
es el 1,3 butadleno y estireno donde la reaccién es anlénica.

Polimerizacién de monémeros insaturados etilénicos.

La mezcla de monémeros e Iniclador es preparada a temperatura
amblente. Los mondmeros utilizados pueden ser; estireno, « metll estireno,
acrilonitrilo, 4cido acrilleco, 4cldo metacrilico, y acrilamida, La
polimerizacién es por radicales libres utillzande como iniciador peréxidos
organicos.

« Olefinas.
Los monémeros de tlpo olefinas incluyen etileno, propileno, buteno-1,
penteno-1 y 4 metil penteno-1, También incluyen una mezcla de comonémeros
como dicloropentadieno o isopreno. Los monémeros y comondémeros se mezclan
¥ polimerizan por medloe de una mezcla catalitleca de tipo Zlegler
contenlendo cloruro u 6xldo de molibdenoc. Como ejemplo de este tlpo de
compuestos estd el etileno/propileno.



TABLA 2.1

HATERIALES PROCESADOS POR EXTRUSION REACTIVA

Producto final

Componentes

Tipo de reacclén

Copolimero modi-
flcado con un
eldstonero.

Copolimeros
Segmentados

1,3 dieno y com-
puestos arombticos

Polimerlzacién de
monémeros insatu-
rados etilénicos

Polimerizacién de
« Olefinas

Injerto de polia-
mida y anhidride
maleico.

Aleaclén de polles-
tireno reactlvo

Poliuretano

Poli(tereftalato
de etileno

Poliamida

Pollacrilato

Polioximetileno

Copolimero de
bloque

EAN nmis
1, 3 butadieno

1,3 dienc mis
compuestos vinil
aromiticos.

monémeros
insaturados
etilénicos
« Olefinas

Poliamida mis
anhidrido maleico

Poliestireno

reactivo mads estireno,
poliolefina o acrilato

Poliol més dilsocla-
nato mis diamlda
aromitica

Bis-hidroxibutil
mis teraftalato

Precondensado

Bisfenol- A mas
4cldo pentdlico

Trioxano mis
comonémero

Isopreno, 1,3 buta-
dieno mis estireno

Radicales libres

Copolimerizaclén
Aniénica.

Radicales libres

Polimerizacién por
coordlnacién

Injerto

Injerto

Polladicién

Policondensacién

Policondensaclén

Policondensacién

Peliconsensacién

Copolinmerizacién
aniénica



CONTINUACION DE LA TABLA

2.1

Producto final Componentes Tipo de reacclén
Poliamida 6 Caprolactama Polimerizacién

. lontca

EAN Estlireno mis prepo- Radicales llbres

Polietileno mis
acetato de vinile

Pollestireno,
anhidrido malelco

Pollalquil
metacrilato

Poliestireno
funclonalizade
PE, Nylon 66

Polipropileno
Pollpropilenc
funcionalizado
Nylon 6

Polibutadieno
Anhidrido maleico

limero acrilonitrile

Polietileno mis
acetato de vinile

Pollestireno mas
anhidrido maleico

Ester metacrllate

SMA nmis PE mis
Nylon 66

Polipropileno mas
PPAM mas Nylon 6

Polibutadieno mis
Anhidrido maleico

“Injerto

Injerto

Radical

Injerto

Injerto

Injerto



Aleaciones de pollestireno reactive (PER).

El poliestireno reactivo se esti utilizando reclentemente ya que
tiene la habllidad de reacclonar y modificar a un amplio nimero de
polimeros. El PER contiene un porcentaje de oxazolina en el pollestireno y
es capaz de hacer reaccionar a dos polimeros incompatibles.

El PER es mezclado con un segundo polimero funclonallzado. Este
grupo funclonal es cominmente carboxlle. El carboxllo abre el enlace de la
oxazolina y forma un enlace covalente entre los dos polimeros. Otros
grupos que pueden dar un material injertado con los enlaces de oxazolina
son los anhidridos, hidroxidos fendllcos, aminas, mercaptanos y epéxldos.
El PER tiene una mayor resistencla a los disolventes, al medioc amblente y

presenta una mayor dureza.

2.2.1 Polimeros injertados con anhidrido maleico.

Se han llevado a cabo estudios de injerto de polietileno de alta
densidad con anhidrido malelco (AM) por procesamlento reactivo . Ya que la
cinética de reacclén es afectada aparentemente por la transferencla de
masa, es importante un buen mezclade en el extrusor.

El polietileno de alta densidad es mezclado con AM y un peréxido que
se utiliza como {niclador. El perfil de temperatura en el extrusor es de
120 °C a 210 °C, la velocidad de salida del material es de 4 Kg/h. El
porcentaje de injerto de AM depende de la velocidad del extrusor. A baja
velocidad la reaccién de iInjerto 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 polimeros hidrogenados o dlenos conjugados o copolimeros hidrogenados
o hidrocarburos vinil arom&ticos. Esto se hace con la finalidad de que
puedan reacclonar en condiciones apropladas con aminas o poliamidas y
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modificar algunas propiedades de los polimeros que intervienen en 1la
reacclén.

Los dienos, que pueden ser hidrogenados, incluyen polimeros
derivados de uno o mis monémeros de dienos conjugados. Asi, polimeros
derivados de un simple dleno conjugado son 1,3 butadieno (homopolimero) o
polimeros derivados de dos o més dienos conjugados son, por ejemplo, 1,3
butadienc e isopreno o 1,3 butadieno y 1,3 pentadieno (copolimeros), los
cuales tienen propledades elastomérlcas.

En el sigulente esquema de reacclén se muestra como ejemplo el
polibutadieno, en el que el anhidrido meleico puede ser injertado en este

polimero.
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La cantidad de anhidrido malelco empleada en la reaccién varia
considerablemente dependiendo de la naturaleza especifica del polimero y
de las propledades deseadas en el producto. En general la cantidad de
anhidrido maleico empleada es de 0.1 a 25 % en peso, basada en el peso

total. La reaccién puede reallzarse de dos maneras:
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modificar algunas propledades de los polimeros que Intervienen en la

reacclén.
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La cantidad de anhidrido malelco empleada en la reacclén varia
conslderablemente dependiendo de la naturaleza especifica del polimero y
de las propiedades deseadas en el producto. En general la cantidad de
anhidride malelco empleada es de 0.1 a 25 % en pese, basada en el peso

total. La reacciédn puede realizarse de dos maneras:
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1.=- Por extrusién reactiva . En ésta se forma una mezcla hemogénea de
anhidrido maleico de preferencia en forma de particulas y el polimero
o copolimero en forma sélida. La temperatura de barride en el extrusor
es de un intervalo de 130 °C a 320 °C, 1a velocidad del husillo 1S0
rpm, un gasto maslco de 8 1b/h, lLas cantldades de anhidrido maleico
incorporadas al polimero son determinadas por la técnica de
egpectroscopia de infrarrojo IR.

2.« Por solucién. En ésta el anhidrido malelco y el polimero pueden ser
disueltos en los sigulentes disolventes: tolueno, heptano, Xileno o
clorobenceno. La 1iniclacién puede llevarse a cabo con un iniciader
orginico o bién por descomposicién térmica. S1 es por descomposicién
térmica, la temperatura es de 170-190 °C y el tlempo de reacclén puede
ser hasta de 24 hr, dependlendo del porcentaje de infJertoc requerido
(Hergenrother, et al, 1985) .

2.2.2 Copolimeros utilizados como compatibllizantes.

Muchos pol.imeros no polares no pueden adherirse adecuadamente a
superficies metilicas u otros materiales plésticos como las peliamidas,
pollesteres, polimeros fluorados, etc. (Xanthos, 1991).

Los copolimeros reactivos como el poliestlireno-anhidride malelco
(SMAY y el estireno glicerll metacrilato (EGM) son usados como
compatibilizantes en mezclas de polimeros como pollestireno {PE) y Nylon
6.6 (N 66). La mezcla de polliestireno PE y Nylon 6 & es inmiscible e
incompatible. Sin embargo ambos polimeros pueden reaccionar por medio de
un copolimero compatibilizante y reducir asi la tensién interfacial e
incrementar la adhesién.
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Es muy dificil obtener una buena dispersidad en mezclas de polimeros
como es la combinacién de Nylon 6 (N6) y poliproplleno {PP) o N6 y
pollestireno (PE) si dUnicamente Son mezclados fislcamente.

Sin embargo, es posible obtener una buena miscibilidad en las
mezclas de estos polimeros Insolubles Introduclendo un interpolimero que
es utilizado como compatibilizante para dar una buena misclbllidad con
cada polimero de la mezcla.

El interpolimero utilizado como compatibilizante es el
pollpropilenc injertado con anhidride maleico (PPAM) en la mezcla de N6 y
PP y tamblén en la mezcla de N6 y PE. Como resultado de la primera
combinacidén se obtlenen polimeros con excelentes propledades fisicas que
son muy importantes, especlalmente propiedades mecénicas. Para el segundo
caso, las propiedades mecanicas no son muy buenas pero se obtlene una
buena dispersidad (Fumio, et al, 1974).

2.3 Sistemas de materiales owmpleados en la modiflcaclén de
propledades de impacto.

A los polimeros quebradizos como el polimetacrilato de metilo PMAM y
el poliestireno PE pueden adiclonarse materlales para mejorar las
propledades de timpacto. Algunas resinas de Aingenleria como el
policarbonato (PC) se consideran con suficlente dureza para inclulr un
modif icador adlclonal (Brady, 1992),

Las propledades mecdnlcas de la mezcla poll(cloruro de
vinllo)/polietileno PCV/PE y poli(cloruro de vinilo)/poli(acetato de
vinilo) PCV/PAY pueden ser mejoradas con el procesamiento reactivo en
presencia de un iniciador c¢omo un peréxido orgénico y un agente de
terminacién.
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El poli(cloruro de vinilo) es un material termoplédstico, que
peralte un procesamlento en las dos formas rigida y flexlble.
Generalmente, los compuestos monoméricos, de los derlvados de 4&cldo
tereftdlico (como pentalato de diocctllo y pentalate de dilsodecllo) o
derivados del acldo adiplco (adipato de dibutilo y adipato de dlisoctilo)
son usados en la plastificaclén de PCY para obtener mayor flexibilidad.
Algunos materiales poliméricos como las poliolefinas poseen capacidades
simllares a los plastificantes para mejorar la resistencia al impacto del
PCV. Actualmente estd siendo estudlada la mezcla de PCV con polietileno o
con poli(etileno-acetate de vinil), EAV , ya que estos sistemas forman poer
lo general mezclas inmlscibles (Ballegooie, 1990).

Se estd 1levando a cabo en la actualidad estudios sobre la facilidad
de produclir por extrusién reactiva un entrecruzamiento de PCV/PE y PCV/EAV
utilizando un peréxido como iniclador (peréxido de benzoilo) y un agente
de terminacién (isoclanato de triallle). Con este medlec es posible
inducir la estructura injertada entre las diferentes fases de la mezcla
pelimérica,

Las condiclones de procesamiento son: un intervalo de temperatura de
393 %K a 443 %K. velocldad constante de 60 rpm y un tiempo de resldencla
de 4 min.

La morfelogia y‘las propledades de impacto de la mezcla pollestireno
anhidrldo malelco/eldstomero bromobutillco se estudlan en funclén de las
modificaclones lnterfaclales y las condlclones de procesamiento. Se ha
encontrado que el dimetilamonoetanol (DMAE) es un agente reactlve
compatibilizante en esta mezcla y la adicién de DMAE resulta faverable en
la reduccitn del tamafio de la fase dispersa, La formacién de enlaces
covalentes entre el DMAE, el elidstomero y el poliestireno reactivo estan
presentes en la fase. El proceso se lleva a cabo por estrusién reactlva
en la que los pardmetros de procesamiento, tales como la velocidad del
husillo, tiempo de mezclado, perfil de temperatura se emplean para
controlar el tamafio de distribuclén de particulas durante la reaccién. Las
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propiedades de impacto son dependlentes de la cantidad de DMAE en el
sistema y de la concentraclén de elastomero (Willis, 1990).

Otro sistema reactivo que mejora las propledades de impacto es un
copolimerc modificado con un eldstomero. El proceso de lleva a caboe por
extruslén reactiva donde el copolimero es un termopladstico como EAN con
un eldstomero como 1,3 butadieno. La 1niclaclén es por radicales libres
utilizando como 1niciador un peréxido organico.

Por lo general se logran conversiones del 70 %, con un contenide de
elastémero del 10 al 20 % en peso, y reslnas de un alto contenido de
nitrile, como por eJemple el AN/metacrilate y 1la resina ABE con
polibutadieno y AN/Estireno (EAN}. Con un contenido de eldstomero del 15
al 20 % en peso, los tamafios de las particulas del eldstomero varian desde
0.10 a 0.50 pm encapsuladas con la resina termopldstica. El peso nolecular
del producto es de S0,000 a 150,000 y la reacclén o procesamiento se lleva
a cabd a una temperatura mayoer a 80 °C (By Zanhe, 1986).

2.4 Sistemas de poliwercs con amipag y poliamidas para el
wejoramiento de propiedades mecinicas y de impacto.

Las propledades mecdnicas y de Iimpacto pueden ser mejoradas en
materiales peliméricos con la adicién de amlnas y poliamidas, Las amlnas
pueden ser aromiticas o alifatlicas. El éxido de polietilenoc es una resina
con excelentes propledades térmicas, mecénicas y eléctricas pero que tiene
poca resistencia a los disolventes. Sin embargo, al llevar a cabo la
reacclén de esta resina con una pollamida se puede obtener una mayor

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

tn proceso para lograr polimeros mids resistentes al alto impacto
contienen en su composicién poliamidas, anhidride malelce injertade en
polineros hidrogenados o dlenos conjugados e hidrocarburos wvinll
aromaticos. Las polliamidas que pueden ser empleadas son Nylen 6, 11 y 12
con un peso molecular (Mn) desde 10,000 a 50,000. La pollamida debe
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contener 0.1 millequivalentes por gramo de amina. La cantidad de poliamida
incluida en la reacclén varia ampliamente dependiendo de las propledades
deseadas en el materlal. Por lo general la composlcidén de pollamida es del
65 a 90 % en peso con base en la composicién total (Crespy at al. 1992).

Los dienos conjugados que pueden ser hidrogenados son: 1,3
butadieno, 1,3 pentadienc, 1,3 hexadleno. Los hidrocarburos que pueden ser
utilizados para preparar copeolimeros son: estireno, o-metll estireno,
p-metil estireno, p-butll estireno y a metil estireno.

La mezcla es en forma de pequefias particulas y es homogenelzada en
un mezclador. Posterlormente, se adiclona en un extrusor a una temperatura
de 180 a 320 °C, con un tlempo de residencla de 1 a 15 min. dependiendo de
las condiciones de la mezcla {By Zane, 1986).

La reacclén efectuada en la mezcla de Nylon con poli(estireno-
anhidrido maleico} (SMA) se lleva a cabo en un extrusor a una velocldad de
100 rpm y un perfll de temperatura de 230, 235 y 240 °C. En este
sistema las propledades viscoeldstlcas, morfoldégicas, térmlcas y mecanlcas
son determlnadas y andllizadas. Las composiclones utllizadas varfan desde
2.5 hasta 15 % en peso de SMA. Los resultados obtenidos por infrarroje
{IR) demuestran que la reacclén se efectta, debido a la apariclén de dos
bandas que se encuentran en las reglones de {1858 ) y (1780 cm ') que

corresponden a los grupos C = 0, proplos del anhidrido maleico.

Las propledades mecénlcas de estos productos muestran, que en
general el médulo de tensidn Incrementa y el médulo de impacto y de
elongacién disminuye con la cantidad de SMA adicicnada. Sin embargo, con
la concentraclén de 2.5 % de SMA el médulo de tenslén es menor y el médulo
de impacto mayor. Asi{ que de acuerdo a la cantidad de composiclén
utilizada en ambos polimeros serd la miscibllidad y las propiedades del
material (Byung, 1991).



Otro sistema en el cual las propledades de impacto han sido
estudladas es la mezcla de poliamida 6, con diferentes elastomeros y
fibras de vidrio. El elistomero se probé en 3 sistemas diferentes: a).- Un
entrecruzamlento no reactivo del terpolimero metil
metacrilato/butadienc/estireno.

b). - Los copolimeros compatibles poll{tetrametil, etlilen
glicol)/poliamida.

¢).~ Dos polimeros y un grupe funcionalizado, etileno/acrilato
etillco/anhidrido malelco. En este caso el anhidrido malelco es
utilizado en la modidlicacién del polimero para proporcionar mejores
propledades adheslvas,

Las condiciones de extrusién fueron las mlsmas para todos los
sistemas y la incorporacién del eldstomero mejora las propledades de

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

2.5 Sintésis y caracteristicas de las poliamidas y las poliimidas

utilizadas en extrusién.

Las mezclas de poliamidas aromdticas con materiales poliméricos
tienen excelentes propledades mecénlcas y una alta establlidad térmlca.
Sin embargo, su alto punte de fusién y su insolubilidad en disolventes
organicos limitan su aplicacidén.

La introduccién de unidades de tetrafeniltiofeno en
polilamidas-imidas) aromadticas facllitan la solubllidad en disolventes
orgénicos aunque tengan una elevada Tg. Otres polimeros como las
poliamidas, pollazometinos y polliésteres contlenen wunidades de
tetrafeniltiofeno.
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Las poll(amidas-imldas) que contienen este compuesto pueden ser
preparadas de 2 maneras que son:

1.- Por policondensacién.- utilizando una diamina aroméAtica, el
tetrafeniltiofenoc con 4=-cloroformometil seguido por
una clclohidrataclén térmlca.

2.- Por etapas.- En el cual es empleado diisocianato tetrafeniltiofenc
y anhidrido trimetilico y la diamlna aromatica.

La intreduccién de unidades de tetrafeniltiofeno en la poliamida d4&
como resultado una poli(amida-imida) soluble, con una Tg alta Yy una
elevada estabilidad térmica. De esta manera, estos compuestos pueden ser
muy utlles en el procesamlento de materiales poliméricos a altas
temperaturas (Chin, el al, 1992).

Las aramidas y las pollamidas son conocidas por sus excelentes
propledades de moldeo. Las aramidas pueden ser utilizadas en forma de
pulpa y fibras y las poliimidas en forma de pelicula y recubrimiento. Sin
embarge, su aplicaclén industrial en moldeo de plasticos es restringlda
debldo a su elevada Tg y su alto punto de fuslén.

Otros nuevos polimeros son los aromiticos segmentados, los cuales
poseen un alto grado de moldeo como plasticos de ingenieria y tlenen
excelentes propledades. Come eJemplo de estos polimeros estin el
poll(eter- sulfonado)~ amida y poli(eter- sulfonadol)imida que son
copolimeros sintetizados con una técnica convencional de extensién de
cadena de SEDA con compuestos arcomiticos como A&cido dicarboxilico y
clorhidrice para formar el PES-amlda y compuestos dianhidrices
tetracarbox{licos para !a PES-imida (Yoshiyuki, 1992).
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2,6 Caracteristicas de lag aminas,

La accién quimica de las aminas se modifica notablemente por la
naturaleza del grupo amino; esto es, segin sea primarlo, secundario o
tercliarlo. Las aminas terciarias, por la razén de que no tienen 4tomos de
hildrégeno enlazados al Atomo de nltrégeno, solo pueden formar sales
cuaternizadas.

Muchas amlnas son intermediarios valiosos y los aminoderivados
aromiticos son particularmente utiles en la preparaclén de colorantes y
compuestos quimicos para el caucho. Las aminas primarias y secundarias con
frecuencia son caracterizadas en forma de amidas.

Aminas alifaticas.- Las aminas primarias {(Ci1 a Cs) son completamente
miscibles en agua, alcohol y éter. Segin se aumenta su peso molecular { de
Cs en adelante) se reduce su solubllidad. Con la intreduceiédn de mas
grupos aminos se aumenta mucho el punto de ebullicién. Para este trabajo
la amina alifédtica escoglda para reaccionar con el SMA fué la dodecilamina
(Klrk y Othmer, 1961).

Aminas aromiticas.- La diamlna empleada en el presente trabajo fué
la 4,4’ diamino difenil éter. Entre las caracteristicas que posee es su
elevada temperatura de descomposicién térmica (150 °C), su bifunclonalldad
ya que tlene dos grupos amine por los cuales puede reaccionar, elevado
punto de fusién, lo que la hace una amina ideal para ser utilizada en el
proceso reactivo, en el que se manejan temperaturas de 180- 230 °c.
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2.6.1 Uso de la diamina £,4° diemino difenil éter en la formacién

de poliimidas o compuestos en materiales poliméricos.

La diamina 4,4' diamlno difenll éter se utiliza para la formaclién de
poliimidas cuando reacclonan con el anhidrido maleico, las cuales tienen
diferentes usos de acuerdoe a las caracteristicas obtenidas. Esta amina
tamblén forma parte de la composicién de algunos compuestos polimérices
como los slguientes (Chemlcal Abstracts, 1990, 1991):

a).- Formaclén de upa poliimida utilizada como pelicula de recubrimiento.
La pelicula se forma en depésitos de vapor de dianhidrido

plrometilico, La diamina es calentada a 168- 172 °c.

b).~ Preparacién de una pollimida con buenas propledades mecinicas. Se
obtienen las placas que tienen una alta cristalinidad. Esta peliimida
es preparada con la diamina y el dianhidrido pirometilico en una
soluclén de disolventes polares y no polares.

¢).- En compuestos Acide, que son polimeros que contienen en la
composicién pollamlda éster aclido y son utillzados en la formulacién
de reslnas fotoresistentes. El peolimero resultante tiene una elevada
estabilldad térmica.

d).- Composicién de polimeros siloxanos Acldos. Estos materlales son
utilizados como alslantes en semiconductores, debido a su buena
adhesién y su resistencia a la corrosién.

e).- Formaclén de una pollimida usada en la manufactura de tableros para
circultos. Las caracteristicas de estos tableros muestran una fuerte
adhesién y un pequefio coeficlente de expansion.

f

—

.-Preparacién de poliimidas para la lnnovaclén de peliculas UPILEX. Este
material presenta una alta resistencia al calor, radiaclén vy

compuestos quimicos. También presenta excelentes propledades
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criogénicas, alto médule a la tensién, baja absorcién de agua y
permeaclén de gases.

g).- Formaclén de poliimidas reslstentes al calor

h).- Compuestos dcido- base Estos compuestos dan una resina fotosensible y
resistente a los rayos ultraviocletas.

2.7 Caractertzacién de los polimeros,

Una vez que se obtiene el polimero de Interés, hay que
caracterizarlo, es decir determinar sus prepledades fisicas y quimicas,
sobre todo st es un nueve material.

Existen muchas pruebas de caracterizacién, Sin embargo, 8olo se
selecclonan aquellas que son aplicables al material y que ayudan a la
determinacién de las propledades de Iinterés. Hay muchas técnicas utiles
para elucldar estructuras moleculares. Anteriormente se utillzaron los
metodos quimicos por via himeda, pero en la actualldad los métodos
instrumentales de dlspersién por rayos X, espectofotometria de absorcién,
resonancla magnétlca nuclear y espectrometria de masas han proporcionado
los medios en la determinacién e identificacién de las estructuras.

Hay un gran ntimero de propledades (en su mayoria fisicas) que se

evalian en un patertal y son propledades térmicas, solubllidad,
estabilidad, comportamlento mecanico, etc.
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PRUEBAS ANALITICAS QUE DETERMINAN PROPIEDADES FISICAS.
2.7.1 Propiedades térmicas.

a).- Termoplésticidad. Con esta prueba se puede saber si el material de
estudio es un termoplastico (que se ablanda o funde al ser
calentado), o termofijo (cuando al calentarlo se descompone antes de
fundir}.

b).- Temperatura de transicién vitrea (Tg).- Esta es una caracteristica de
los polimeros amorfos, 1los cuales se transforman en liquidos
viscoeldsticos en los que las cadenas estdn constantemente en movimiento
cambiando su forma y deslizindose unas sobre otras. A temperaturas muy
bajas, ¢1 mismo polimero seria un sélido vitreo, rigldo y fragil (Ureta,
1989).

{Tg) suele tomar el wvalor de la mitad o dos tercios de la
temperatura del fusién (Tm) para todos los polimeros cuando 1las
temperaturas estan en grados absolutos. Las desviaclones a esta regla se
deben a distribuciones poco wusuales de peso molecular, rigidez en la
cadena y simetria (Billmeyer, 1962).

Los factores que determinan 1a (Tg) son los que afectan a 1la
posibilidad de rotacién de los segmentos moleculares en los enlaces
simples de las macromoléculas de los polimeros. A contlnuacién se anallzan
los mas importantes.

Flexibliljdad o rigidez de 1a cadena principal las cadenas
moleculares formadas a base de eniaces -C-0- son mis flexibles que las
que contienen enlaces -C-C- (por tener un 4ngule de 180°). La Introduccién
de anlllos, tales como el grupo p~fenileno, en la cadena principal tiene

un marcado efecto de incremento de rigidez y en consecuencia de la Tg.



Tamafio posicién y rigidez de los grupos sustituyentes y cadenas
laterales, La Tg aumenta con sustituyentes mis voluminosos, cadenas
laterales menos flexibles, de mayor polaridad e, lncluso, por la simetria
de la sustltucién.

Formacién de en)aces gecundarios. Estos pueden ser debldos a dipolos
o enlaces tipo puente de hidrégeno, que dan origen a una disminucién de la
movilidad de las cadenas, incrementando la Tg.

El peso molecular o grado de polimerizacién. Un polimero de bajo
pese molecular tiene, en proporclén a su masa, un gran nimero de segmentos
finales de cadena y éstos disponen de mucha mayor movilidad que los
segmentos intermedios; es declr a mayor pesc molecular corresponde una
mayor Tg.

El entrecruzamiento o reticulacidén entre las cadenas dificulta la

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

c).~ Egtabilidad térmica, La estabilidad térmica de un material se
prueba a temperaturas elevadas cuando el materlal se oscurece, hay
desprendimiento de gases, se abrillanta y hay un incremento o
decremento en la fluldez.

d)}.- Homogeneidad. La presencia de mis de una fase se detecta cobservando
los camblos de opacidad con la temperatura {(Sanchez, 1%93),

Las propiedades menclonadas anterlormente se determinan por Analisis
térmico diferenclal (ATD), Calerimetria diferenclal de barrido (CDB) y por
analisls termogravimétrico (AIG).

Solubilidad
El estudic de la solubllidad es fundamental en la caracterizaclén,
Cuando se tiene un polimero resistente a disolventes comunes, se complica

o se hace imposible la determlnaclén de la estructura molecular del
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material. Los parémetros que Influyen en la solubilidad son: la estructura
quimica; el peso molecular, que es inversamente proporcional a 1la
sojubilidad; 1la cristallnidad, ya que los polimeros cristalinos son
bastante Insolubles debldo a las Interacclones cristallnas y polimero-
polimero; el entrecruzamiento, porque los polimeros muy entrecruzados no
se disuelvaen.

Estabilidad
La establlidad que se determina en un materlal polimérico puede ser
de 3 tipos:

a).- Quimica: Se evalGan los cambios de peso y flexibilidad de la muestra
cuando ésta es sumergida en agua fria, agua hirviende, soluciones de
aclido acético, NaCl, H2SOs y NaOH.

b).- Amblental: La muestra se somete a condiclohes simuladas de luz solar,
humedad, 1lluvia, etc. Se verifican cambios de color, el aspecto
superficlal y propledades mecénicas.

¢).- Térmica: Se expone la muestra durante unas 24 hrs. a 120 % en
atmoésfera de niltrégeno y se cuantifican cambles en el peso, color,
solubilidad,

Propledades mecinicas.

Es importante conocer la deformaclén continua del polimers, y sus
elementos eldsticos y viscosos, ast como su médulo de relajacién,
Comblnando las medidas eldsticas y dinimicas pueden establecerse las

propledades reolégicas,

Los médulos de Young vienen dados por:
E* = E + (E"

y los médulos de corte por:
G* =G + 1G”
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La parte real de los médulos en el caso de amortiguamiento mnuy
ligero es la misma que la de los médulos convencionales E y G. Los médulos
imaglnarios determinan la dislpacién de la energia de deformacién en farma
de calor. El factor de disipaclén es la tangente de pérdida (Tan &) que se
define como E"/E' o G"/G'.

Para obtener mayor informaclén deben combinarse varias téenicas:
vibracionales libres, vibraclonales forzadas en resonancia y vibraclonales
forzadas sin resonancla. Las frecuenclias pueden ir desde 107% 107 clclos
por segundo, los médulos desde 1053 10" dl.nas/::m2 Yy la tangente de
pérdida desde 0.01 hasta 3. Los médulos de corte son determinados por
analisis dinamico mecanico DMA (Houwink, el al. 1967).

2.8 Técnicas utilizadas en la caracterizacién de les polimeros.
2.8.1 Espectroscopia de Infrarroje (IR).

Existen dos métodos instrumentales para la determinaclén de
espectroscopla de. infrarrojo; un método antiguo dispersivo: en el cual los
prismas son usados para dispersar la radiacién IR, y el otro mis reclente
el método de 1la transforméda de Fourier, que utiliza el principio de 1la
interferometria.

Las ventalas que representan estos métodos es que requieren una
cantidad pequefia de muestra, es raplido, directo y no destructivo (Weast,
1988).

Con esta técnica y debldo al cambio de estructura entre el monémero
y el polimero, los espectros de infrarrojJo muestran diferencias
caracteristicas que se pueden explotar para segulr el curso de una
polimerlzacién, Con este método podemos Iidentificar 1los componentes
principales de una cadena estructural, distinguir isémeros
configuraclonales, detectar y medir cristalinidad, determinar 1la



composicién del copolimero y distribuclén, detectar reacciones quimicas de
oxidacién o degradacién (S&nchez, 1993).

2.8.2 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN-H)

Una técnica espectréscopica simple como la RMN proporciona mucha
informacién que es de gran utllidad en la quimlca de los polimeros. Las
unldades estructurales de los polimeros son identiflicadas con una
combinaclén de datos quimlicos. Con lnstrumentos modernos de RMN de muy
alta resoluclén se puede seguir 1a secuencia de una polimerizacién
identificando 1a estructura del prepolimero y del mondmero en la reaccién
(Rabek, 1980).

El princlpio de RMN se basa en que la mayoria de los nicleos
{incluyendo el protén) y el electrén tlenen campos magnéticos propios,
pero los efectos de los campos- nucleares son demasiado pequefios para poder
observarse. Sin embargo, en un campo magnétlco intenso los nticleos pueden
adquirir una orlentaclén especifica con los correspondientes niveles de
cnergia nuclear. Asfi surgleron algunas técnlcas para poder detectar las
pequefiisimas cantidades de energia absorblda o emitida cuando el ntcleo
pasa de un nivel energétlco a otro. Esto es lo que mide la resonancia
margnética nuclear o RMN (Weast, 1988},

2.8.3 Calorimetria diferencial de barrido (CDB) y anilisie térmico
diferencial (ATD).

El CDB es mis reciente que la técnica ATD y es un método que estudia
cuantitativamente la transicién térmica del polimero. En ambas técnicas la
muestra de polimero puesta en atmésfera de N2 es calentada y se detectan y
miden las transiclones térmicas del polimero., La muestra se callenta en

un pequefic recipiente de aluminlo (oro o grafito a temeraturas de aprox.

26



800 °C), y la referencia es otro reciplente vacio o un recipliente que
contenga un material inerte en el intervalo de temperatura de interés. Las
pequefiag muegtras wvarian de 0.5 8 10 mg. Con estos dos métodos se
properciona la misma informacién con las diferencias proplas de los
ingtrumentos. Con ATD, ambas muestras, la de m.-nausls y la de referencia
se callentan en la misma fuente de calor y se registra la diferencla de
temperatura (AT) entre las dos. Cuando la translcién ocurre en la muestra
(por ejem. fuslén o la reaccién de entrecruzamiento) y si la reacclén es
endotérmica, la temperatura de la muestra es menor que la de referencla,
sl es exotérmica es mayer., Con CDB la muestra y la referencia son
calentadas Iindividualmente, y 1la energia adiclonada a las dos es
constante. En este case se registra la diferencla de potencial eléctrico
entre la muestra y la referencla {dAQ/dT) cuando hay alguna transiclén
térmica (Macrenzic, 1970).

2.8.4 Anilisis termogravimétrico (ATG).

El ATG es usade para determinar la establlidad térmica del polimero.
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 alre o atmbsfera inerte.
Los datos son recopllados ¢n un termograma de peso vs. temperatura . La
pérdida de peso es debida a la evaporaclén del disolvente ep la muestra,
pero a temperaturas altas es el resultado de la descomposiclon del
polimero. La ATG puede ser usada para caracterizar polimeros {como por
ejem. el HCl en el poli(clorure de vinilo). La pérdida de peso puede ser
correlacionada cen el porcentaje de cloruro de vinilo en el copolimero. La
ATG también es atil para la determinaclén de c‘ompuestos volatiles, y
otros aditivos (Billmeyer, 1984).
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2.8.5 Anilisis dinimico wecinico (ADM).

El andlisls dindmico meclnico ADM es una técnica sensible para la
caracterizacién e Interpretacién del comportamiento mecénico de los
materiales. El concepto de ADM estd basado en la respuesta viscoelastica
de los materlales sujetos a pequefias fuerzas de oscilacién . En este
andlisis 1a muestra es deformada cicllcamente midiendo la deformaclén en
funcién de la temperatura. La Ainformaclén que puede ser obtenida es la
relajaclén mecinica del material. Los modos de vibracién mis utilizados
son: doblado reversible, tensién axial, torsién y corte (Campbell, 1985).

2.8.6 Microscopia electrénica de barrido (MEB).

Los electrones son usados para producir una sefial que modula la
emlslén de rayos catédicos en el tubo, produciendo una imagen de
superficie de la muestra en 3 dimensiones., La MEB es utllizada para
estudlos morfoléglcos de la superficle, pero tamblén da informaclén de
superficie topoléglica con una resolucién de cerca de 100 °A. Su aplicacién
incluye estudios de dispersién de plgmentos en pinturas, en ruptura de los
recubrimientos, limites de fase en mezclas de polimeros inmisclbles,
estructura de polimeros de espuma y deterioro de adhesivos (Polymer,
1985).
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2.9 Equipo utilizado para el mezclado y extrusidn.

2.9.1 Mezcladora Rheomix,

Para llevar a cabo el mezclade se utllizé una mezcladora RHEOMIX
modelo 254 tipo Banbury que se muestra en la Fig. 2.1 y tienen las
sigulentes caracteristicas:

Capaclidad = 60 g
Rotoreg tipo Roller (alto cortante)
Cimara hermética

Se controla la temperatura y la velocidad de los rotores.
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2.9.2 Tipo de rotores utilizados en las mezclas.

En la Fig. 2.2 se muestra el rotor tipo Roller. Este rotor es
adecuado para mezclas de termoplasticos, ya que su geometria curveada-
angular se disefid para impartir un esfuerzo relativamente grande a la
mezcla y crear un mezlcado intensivo entre los rotores y las paredes de la
mezcladora. Algunos termofijos, como los fenblicos y epdxidos se pueden
mezclar utllizando este tipo de rotores (Tovar, 1992).
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2.9.3 Equipo utilizade para la extrusién.

La reacclén se llevé 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.
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////

Hotor

Flg.

Extrusor de husllle simpls morce Hoake Rhecord modele 400
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Caracteristicas del extrusor

Longitud = 71 cm

Relacién L/D = 25

Diametro del Barril = 374 "
Potencia = 3000 watts

Gasto misico méximo = 60 g/min
Gasto teérico = 50 g/min a 100 RPM
Husillo de filete cortante
Compresién 3:1

2.9.4 Caracteristicas del husillo utilizado en la extrusién.

En la Flg. 2.4 se muestra el esquema del husillo y las 3 zonas
caracteristicas del proceso de extrusién.

Zono de allmentackin Zona v tramalcidn  Zong de dorificaclon
10 vusltas 5 vueltas 5 vusltes

pleeh vuglo
taiz Filaty Clamatre
Profundided 4 |
de canal 7.7

Supsrticie Sagule
exitame  hollce
rodla)

Fig. 2.4 Husllle de Filele cortonte
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para la reallzaclén de este trabajo, se hlzo la caracterlzacién de las
materlas primas: pollestireno anhidrido maleico (SMA), 1la amina
alifatica (dodecilamina), la diamina aromatica (4,4'dliamino difenil éter),
pelibutadieno liquido y anhidrido maleico. Posteriormente se procedié a
determinar las condiclones de operaclén en el extrusor como son el perfil
de temperatura y 1la velocidad del huslillo, asi como tamblén las
formulaciones utilizadas en las mezclas para las reacclones. Finalmente se
escogieron los métodos y las condiclones para la caracterizacién de los
productos.

Los porcentajes de aminas utilizados en las extruslones fueron:
dedecilamina del 2 al 6 % y de 4, 4' dlamino difenil éter del 1 al 4 %.

3.1 Materlas Primas.

Las materias primas empleadas en este trabaje fueron: poliestirenc
anhidrido malelco (SMA) en f{forma de pellets de {(Cadon, Monsanto)
conocido comercialmente como DMC 250, el cual contiene la sigulente
relacién en peso:

Estireno E 65- 71 %
Anhidrido maleico AM 24- 26 %
Metacrilato de metilo MAM 5-9%

Dodecilamina (Ci2Hz7N).Es un sélido de peso molecular de 185.35, un
punto de fuslén de 28- 32 °C y un punto de ebullicién de 247~ 249 °C
(Aldrich, 1990).

4,4’ dlamino difenil éter (CicHioN20). Se cbtiene en forma de polve

con un peso molecular de 200.24 un punto de fusién de 186~ 187 °C Yy un
punto de ebulliclén de 407.7 °C (Kirk y Othmer, 1961).
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Polibutadieno licquido proporcionado por Industrias Resistol (IRSA) de
pesos moleculares de 10,000, 30, 000, 81,000, y 118,000 y con una
relacién disolvente polibutadieno de 6: 1. El disolvente utilizado es
ciclohexano.

Anhidride maleico (CaH203). Es un sélido con un peso molecular de
9B.06, densidad 1.48, punto de fusién 52.8 °C y punto de ebulliclién de 202
°C (Weast, 1988).

Polibutadieno funcionalizade. La funcionalizacién se llev6é a cabo con
polibutadieno de pese molecular de 10,000 y 30,000 a diferentes
porcentajes de injerto. Estas muestras fueron extruidas junto con otra
proporclonada por IRSA R-131.

Caracterizacién de las materlias primas.

- IR Se trabajaron en pelicula empleando CHCla como disolvente, después
se evapord el dlsolvente.

- CDB La velocidad de calentamlento fue de 10 °C/min con panel abierto y

o

C.
- RMN Se utilizé CDCla como disolvente, en el intervalo de desde 0 a 10

atmésfera de N2, el intervalo de temperatura fue de S0 a 220

ppm, utilizando como estandar internc TMS.

= ATG Se utilizé atmésfera de Nz, velocldad de calentamiento de 10
°C/min, en un Intervalo de temperatura de ambiente hasta 400 °C.

- ADM Las muestras se corrieron a frecuencla filja de 0.1 Hz en un
intervalo de temperatura de 100- 200 °c y amplitud de osclilacién de
0.5 mm. Las dimenslones para estas placas son de 14 X 1.2 X 70 mm.

Microscopla electrénica. Los 4ngulos de observacién fueren de 0° y 60° a
diferentes ampliaclones en un intervalo de 750-10000 X.
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3.2 Funcionalizacién de polibutadieno.

La funcionalizacién de polibutadieno con anhidride maleico se basé
principalmente en el articulo de Sheng, et al, 1990.

3.2.1 Sintesis.
La sintesls se hlzo en soluclén utilizando como disolvente tolueno y

come iniclador perbxide de benzoilo a una temperatura de 65- 70 °C, con
las cantidades de compuestos indicadas en la tabla 3.1,

TABLA 3.1

Cantidades de compuestos utilizadas en la funcionalizacién
de polibutadieno.

Huestra Mn = 10,000 #n = 10, 000 Mn = 30,000
1 2 3
Tolueno {ml) 300 300 300
Polibutadlieno (g) 36 36 36
Anhidrido maleico (g) 58.8 58.8 S0
Perfxido de benzollo (g) 0.6 0.6 0.6
Tiempo de reacclén (hrs) 4 S 2.5

Para llevar a cabo la reaccién se utilizé tolueno seco, el cual se
sech reflujindulo durante 2.5 hrs y posterlormente se destllé para
ellminar el contenido de agua que pudiera tener,
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Para evitar una reaccién de oxldaclén se hace pasar N2 al sistema. El

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

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

soluciones.

Preparacién de la solucién de Fisher's

En 50 ml de agua se disuelven 2 g de pirogalol y 6 g de KOH a

temperatura amblente,

La sintesis del polimero se efectio en un sistema como el gque se

muestra a continuaclén:

1-Matroz redondo de 3 boquillas
2-Refrigerante

3: Termometro

4-Reostoto

57 Canoslilla termica
67 KOH

7: Pirogalol

8r Tanque de nitrageno



El procedimiente para ia reaccién es el siguientes

Se adiciona a un matraz de 3 bocas, provisto de un refrigerante el
tolueno seco y después se agrega el polibutadieno liquids. Se acciona el
agitador magnético para homogenelzar el polibutadieno liquide en el
tolueno. Posteriormente se agrega el anhidrido malelco y se agita hasta
disolverio en el medis. Durante todo el proceso que dura la reaccibén se
burbujea N2, para evitar la presencla de 02 en ésta. Una vez
que se estabiliza 1la temperatura y se homogenelza la soluclén, se agrega
el iniclador disuelto en una pequefia cantidad de tolueno y a partir de
este momento se toma el tiempo de reacclén.

Se deja la reacclén en estas condicicnes el tlempo. necesarlo para
lograr el porcentale de Injerto requerido segin lo sugliere Sheng, et al,
1990, Una vez que ha concluido el tlempo de reaccidn, se desmonta el
matraz, se vacia la mezcla en un vaso de precipltado y se adiclona metanol
en exceso para gque el polimero preciplte. Para separar el precipltado, se
filtra en un embudo de fonde poroso y éste se vuelve a disolver en
tolueno, para elimlnar el anhidrido maleico en exceso gQue pudtera
contenet, Este procedimiente se replie 4 veces para purificar el
poiibutadieno funcionalizado. Una vez purificado el polibutadieno, el
digolvente se elimina del producto secéndelo en una estufa de vacio a unos
60 °C durante 24 hrs.

Caracterizacién.

-~ IR Los espectros se trabajaron en pelicula empleando CHCl3 como
disolvente y atros en pastilia utillzando KBr.
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3.3 Determinacién del contenidc de anhidride maleico en el
polibutadiene funclonalizado.

La determinacidn del contenide de anhidrido maleico se basd en la

técnlca del articulo de Gaylord, et al, 1989, que se hace por titulacién
preparande previamente las siguientes secluclones: 0.05 N de KOH en
solucién etan6lica y 0.05 N de HC1 en solucién de isopropanol usando como
tndicador azul de timol} disuelto al 1 % en DMF (Dimetll formamida}.

1.-

5.~

3.3.1 Valoraclién de la golicién de 4cido clorhidrico con carbonate de
sodio (Georg, et al, 1984).

Se secan 2 g de carbonato de .sodio a 110 “Cdurante 4 hrs.

Se pesan con exactitud 3 muestras de 0.2 a 0.25 g (para evitar la
absorcidn de humedad del aire) eén matraces de 250 ml y se disuelven en
50 ml de agua,

Se aftaden de 2 a 3 gotas de indicador rojo de metllo a cada matraz. Se
titula con la solucién de 4cido clorhidrico hasta el camble gradual
del indlcador de amarillo a rojo. Entonces se hlerve suavemente la
solucién durante 2 minutos (el color debe tornarse a amariilo). Se
cubre el matraz con un vidrio de reloj, se deja enfriar a temperatura
anmblente y se continGa la titulacién hasta un cambio a rojo.

Repitase la tltulacién cuando mencs otras 2 ¢ 3 veces.

Se calcula la molaridad o 1a normalidad del &cido de la manera
sigulente:

el = MacL = (mg de NazC0a/ 53.0 mg por meq de Na2C03)
ml de HCL
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3.3.2 Valoracién de la solucién de hidroxido de potasio (Flaschka,
et al, 1984).

1.~- Por medto de una pipeta , se toma una alicuota de 25 ml de la solucién
de hidréxide de potasio, y se vierte en un matraz Erlenmeyer de 250
ml, afiadiendo 2- 3 gotas de fenoltaleina.

2.- Se tltula con la soluclén de 4cido clorhidrico previamente valorado,
hasta la aparlcién del primer color rosa persistente. Se calcula la
normalidad de hidréxido de potasio.

3.~ Se repite 1la titulacién cuando menos otras 2 veces.

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

Nic.  Vuch = Nxou Vron

Nkow = -NHCL VL

Vron

Una vez valoradas estas soluclones, se determina el porcentaje de
anhidride malelco en el polibutadieno por titulacién de la manera
sigulente:

Se pesa 1 g de polimero y se disuelve en 150 ml de tolueno previamente
humedecido®, se callenta esta solucién hasta ebullicién y se refluja
durante 1.5 hrs. De esta solucién caliente se toman alicuotas de 10 ml y
se agregan 2 & 3 gotas de Indicador azul de timol. Se titulan con la
solucién de KOH etdnollca hasta la aparicién del color azul. Después se le
afiade 0.5 a 1 ml de exceso de la solucién de KOH para que la solucién
tome un color azul fuerte. Posteriormente esta muestra se vuelve a titular
con la goluclén HC1l en Iisopropancl, hasta que el color azul cambie a
amarillo. Este procedimiento de titulacién se repite 3 ¢ 4 veces. Los
célculos se hacen de la manera sigulente (Orozco, 1985).
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ml KOH X N KOH X S6.1
g de polimero

No. de Acido {(mg XOH/g) =

No. de &cido X 98
2 X 561

MAH (%) =

* El tolueno se humedece colocandole en un embudo de separacién, se le
agrega agua destllada y se aglta vigorosamente, se forman 2 fages de las
cuales se separa el tolueno que se ocupa en la titulacién.

3.4 Preparacién de las mueairas de SHA con dodecilamina en 1la
wezcladora Rheomix.

Se hilcleron varlas pruebas de éstas mezclas para establecer las
condiclones de operacién como son: tlempo de fundido y de reacclén,
temperatura de procesamlento y velocidad del husillo, tomando en cuenta
que el torque se mantuviera dentro de los limites establecidos,
encontrindose las sigulentes condlciones de operaclién.

T=195°C
Y =32 rpn
6 = 5 min.
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Procedisiento

Una vez establecidas estas condiciones, se agregé primero el SMA puro,
se mezclé durante 5 min., y se esperd a que se fundiera, después se
agregd la dodecllamina. En el momento de agregar la dodeclilamina, 1la
temperatura se elevé hasta 205 °c y el torque tamblién auments con
concentraciones de dodecllamlna del S ¥4, 10 % y 15 4. Después, se esperd a
que el torque y la temperatura disminuyeran y se estabilizaran, y se
continué mezclande durante otros 5 min.

Este mlismo procedimientec se repitié con las concentraciocnes de
dodecilamina del 10 y 15 % . Al realizar las reacciones de SMA con estas
concentraciones se observé que al agregar la dodecilamina habia un gran
despendimiento de gases como son: CO, CO2, NO y NO2 (Lenga, 1985) proplos
de la descomposicién que sufre la dodecilamina a esta temperatura, como se
puede observar en el TGA de la Fig. 4.10.

Caracterizacién
= IR Se trabajaron en pastilla empleando KBr
- CDB La veloclidad de calentamiento fué de 10 °C/min con panel ablerto y
atmésfera de Nz. El lntervalo de temperatura fue de 50 a 200 °C.

3.5 Preparacién de muestras de extrusioén.

Se seca el SMA puro en la estufa a una temperatura de 80 °C durante
24 hrs. para elimlnar las trazas de agua que pueda tener. Una vez seco el
SMA, se le agrega la dodecilamina previamente fundida y se mezclan muy
bien estos materlales. Para el caso de la amina aromitica 4,4' diamino
difenil éter, ésta se muele muy blen en un mortero antes de mezclarse con
el SMA. Para las muestras que contengan pollbutadlenc funcionalizado se le
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adiciona primerc el polibutadleno funcionalizado y se mezcla muy bleh con

los materiales anterlores,

Posterjiormente, se le agrega el polibutadieno wutilizado como
lubricante y se mezclan muy blien estos materiales, para colocarleos en la
tolva del extruser, Una vez determlnadas las condiclones de operacién y
colocado el materlal en la tolva se procede a la extrusién (reacclén) del
material

lLas condiciones de operacién utilizadas fueron las sigulentes:

Para el caso do la dodecilamina en el extruser Haake.

Velocidad de mezclado V=32 rpm

Perfil de temperatura T = 175, 190, 210, 210 °C
Pollbutadlieno liquido utilizado como lubrlcante
M12-2 Mn = 118,000

M12-5 Mn = 81,000

- La cantidad de polibutadieno utilizado fue del 2 % en todos los casos.
- Los porcentajes de amina utlllzados fueron del 2 al 6 %.
Para el caso del escalamiento del SMA con dodecilamina en el extrusor

Werner & Pfleiderer.

Velocldad de mezclado V = 15- 20 rpm
Perfil de Temperatura T = 185-190-195-200-215 °C



Polibutadieno liquide utilizado como lubricante de Mn = 30,000

Los elastomeros utilizados en 1lag reacclones fueron: pelibutadieno
funclenalizado RICGN, properclonado por IRSA e injertado con anhidrido
maleico al 8 %, y un terpolimero en bloque estireno- butil- estireno
funcionalizado con anhidride maleico al 2 %4 (SEBSf).

La cantidad de polibutadienc liquido utilizado como lubricante fue
del 2 % para las muestras que contenlan pelibutadieno funclionalizade y
de 3 % para las muestras que contenian SEBSf.

Los porcentajes de de' dodecilamina utilizades fueron del 2 y 4 ¥,

La formulacién y las composiclones de las reacciones llevadas a cabo en

el escalamiento con este tipo de extrusor se muestran em la tabla 3.3.

Caracterizacién de los productos extruidos con SMA y dodecilamina

IR Se trabajaron en pastilla empleando KBr

CDB La velocidad de calentamlento fue de 10 °C/min con panel abierto

y atmésfera de N2 y el intervalo de temperatura fue de 50%a 200 °C.

BRMN Se utllizé CDCla como disolvente en la obtenclén de estos espectros

desde 0 2 10 ppm.

T ADM Las placas se hicleron a frecuencia fija de 0.1 Hz con un
intervalo de temperatura de 100- 200 °C. Las placas utilizadas para
esta prueba tienen las dimenslones sigulentes: (14 X 70 X 1.2) mm.

y la amplitud de oscilacién fue de 0.5 mm.

TDC Se wutillzaron barras de las dimensiones sigulentes (0.27 X
0.52 X 4.5)in. y una velocidad de calentamiento de 2 °C/min,
sumergidas en bafio de acelte de silicon.

Prueba de impacto I20D. Se utillizaron barras de las dimensiones
sigulentes: (0.32 X 0.5 X 2.51)in. la ranura para esta prueba fue de
2.5 mm. con un &ngulo de 45 °. El espesor nominal utllizado fue de

0.5 in. con un péndule de masa de 1.020 1lb y una longitud de 16 in.

Las condlcliones climiticas para esta prueba fueron, temperatura de 24

°C y una humedad de 60 %.
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Prueba de elongacién a la ruptura, La velocidad de elongacién que se
utilizé fue de 50 mm/min. y la forma y dimenslones de las probetas que
se utilizaron se muestran a continuacién.

1 5.88 1
S
0.4 in 0.63 In 0.8 in

Espesor 0.135 In

Esfuerzo a la cedencla y mbdulo de tensién. En estas pruebas se
utilizaron 1las probetas de la forma y dimensiones descritas
anteriormente.

Para ¢l caso de las muestras con 4,4’ diamlno difenil éter extruidas
en el Haake.

Velocidad de mezclade V = 20 rpm

Perfil de temperatura T = 180, 185, 190, 215 9

c

— El polibutadieno 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 %.
La relaclén en peso de polibutadienc utilizado come lubricante = con
respecto a la amina fue de 2: 1.

Para el caso de 4, 4" diapino difenil éter con polibutadieno
funcionalizado.

Para la composicién del 2 % de amina
Velocidad de mezclado V = 15 rpm.

Para la cemposlcién del 4 ¥ de amina
Velocidad de mezclado V = 20 rpm.

Perfil de temperatura para todos los casos
T = 185, 185, 190, 215 °C

El polibutadieno liquido utilizado como lubricante PB fue de peso
moliecular de 30, 000.

los porcentajes de amina probados fueron del 2 y 4 ¥% en peso. La
formulacién de las reacciones llevadas a cabe se muestran en la

tabla 3.2. }

Los hules funcionallizados con anhidrido malelco y sus caracteristicas se
muestran en el capitulo de resultados.

{.ag muestras Mi, M2 y H3 de polibutadieno funcionalizado fueron
sintetizadas en el laboratorio y adiclonadas a la mezcla en forma de
polvo (peso geco).

La muestra R- 131 de polibutadieno funclonalizado fue proporcionada en
forma liqulda por IRSA y de esta forma adiclonada a la mezcla,
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Caracterizacién de los productos extruidos con SHA y dlamina arématica
y de SMA con la diamlna arématica y el polibutadieno funcionalizado.

- IR Se trabajaron en pastilla empleando KBr

- CDB La velocidad de calentamlento fue de 10 °C/min con panel ablerto
y atmésfera de Nz. El lntervalo de temperatura fue de 50 a 200 °C.

- AIG Se utllizé atmésfera de Nz, velocidad de calentamlento de 10
°C/min, en el intervalo de temperatura amblente a 400 °C.

- ADM Las placas se hicleron a frecuencia fija de 0.1 Hz con un intervalo
de temperatura de 100- 200 °C. Las placas utllizadas para esta prueba
tienen las dimensiones sigulentes: (14 X 70 X 1.2) mn a una amplitud de
oscllaci6n de 0.5 mn.

~ MEB Se tomaron microfotégrafias de las muestras a 2 4ngulos de O y 60°
y a diferentes amplliaciones (750~ 10000 X).

3.6 Manejo del extrusor.

Se abre la llave de agua conectada al extrusor y se hace circular agua
a temperatura ambiente. Después se abre la 1llave de aire conectada al
extrusor. Posterloremente se conecta el extrusor a la corriente eléctrica
y se enclende. Se eligen las temperaturas de las 4 zonas del extrusor en
el tablero de control y se encienden los contreles. Se deja
aproximadamente 1.5 hrs. en estas condiciones a que las zonas .se
estabililcen a la temperatura indicada y permanezcan constantes.

Se pone a girar el husillo a una veloclidad baja (15 rpm) durante 20 &
30 min. y se espera a que se estabilice la temperatura. Una vez seguldo
este procedimiento se ellige la velocidad de extrusién y se colocan en la
tolva una parte de los materlales previamente mezclados que van a ser
procesados. El resto se va adiclonando a tiempos posteriores,
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3.7 Especificaciones del equipo empleadeo en la caracterizacién

Para la caracterlzacién por Infrarrojo IR se emplearon dos
Espectofotémetros: Un Modelo 399B y otro Modelo 1320 Perkin-Elmer (ambos
de tipo dispersivo).

Para RMN se utilizé un EspectofotdSmetro Varlan FEM390 con una
frecuencia de S0 MHz.

Para la técnica de CDB, &2 empled un Calorimetro Diferenclal de
Barride 910, celda CDB estandar, p&neles de aluminle {¢on una temperatura
méxima de uso de 600 °C), velocidad mixima de calentamilento de 20 °C, y
una consola Modelo 9900 Du Pont.

Para todas las muestras andlizadas de ATG, se empledé un equipo
termoanalizador Du Pont Modelo 2000 con una celda adaptable a diferente
médulos (CDB, DTA y termobalanza).

Para la técnica de ADM se empled un equipo Du Pont modelo 983. Que
contlene una mamorta RAM con capacidad de almacenamlento local y una
interfase para comunicacién modelo Du Pont 9900, El1 intervalo de
frecuencla es de 2 a 85 Hz con una frecuencla fija de 0.G01 a 10 Hz y con
un intervalo de termperatura de ambiente hasta S00 °c.

Para la técnica de SEM se utilizé un Microscopic electrénico de
barrido marca Jeol modelo T20 con un voltaje de 20 KVolts.

Para el escalamlento del procesamlento reactivo se utilizé un

extrusor marca Werner & Pflelderer tipo: 25K- 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 determinacién de la TDC, asi como para el moldeo de las probetas
utilizadas en las pruebas mecainicas, se utillzé una {inyectora de
plasticos marca FAMA FM- 901250 con un motor de 25 HP de 3 fases y SO
ciclos.

Para la prueba de TDC se utillzé un equipe marca Tinius &olsen, con
cinco celdas de mediclén y plstones de 44 onzas con bafio de aceite de

sllicon.

Para las pruebas mecdnicas se utilizé un equipo INSTRON modelo 1122 de
115 volts. y 15 amp. con una frecuencia de 50-60 ciclos/s.

El IMPACTO 1ZOD se realizé con una maquina universal UNITED-STM-10.
El equipo utilizado para hacer la ranura en la prusba de impacto fue

un equipo Sample Notcher, A Division of Alas Electric Devices. Co. Clave
CS-93E.

48



TABLA

3.2

Composicién de muestras extruidas con 4,4' dlamine difenil oter

y polibutadieno funcionalizado.

Muestra Composicién

M3-1 SMA + 2% AMINA + 3 % PB + 1 % F(M3)
M5-1 SMA + 4% AMINA + 4 ¥ PB + 0.5 % F{(M3}
M5=-2 SMA + 4% AMINA + 8 % PB + 0.5 % F(M2)
M10-1 SMA + 2% AMINA + 4 X PB + 0.5 % F(M1)
H10-2 SMA + 4% AMINA + 8 X PB + 0.5 % F(M1)
M10-3 SMA + 2% AMINA + 4 ¥ PB + 1 % F(M2)
Mi1-1 SMA + 2% AMINA + 4 X PB + 0.5 % F(M2)
M12-3 SMA + 2% AMINA + 2 % PB + 0.5 % F(R-131)
M12-4 SMA + 2% AMINA + 3 % PB + 1 % F(R-131)
M12-5 SMA + 4% AMINA + 5% PB + 1 % F(R-131)

SMA copolimero pollestireno~ anhidrido maleico, PB pollbutadieno liquido
de Mn = 30,000, utilizado como lubricante, M1 pollbutadieno funclonalizado
M2 Polibutadleno funcionalizado al 3.2 % de Mn

al 6.85 % de Mn = 30,000,

= 10,000,

M3 Polibutadieno funclonalizado al 4.9 % de Mn = 10,000 R-131

Polibutadieno funcionalizado RICON al 8 % (proporcionado por IRSA).
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TABLA 3.3

Composicién de las muestras extruidas con las dos aminas y

eldstomeros funcicnalizados.

Muestra Composicidn
M1 SMA + 2 % dodecilamina + 2 % PB
M2 SHMA + 2 % dodecllamina + 1 % PBf + 2 % PB
M3 SMA + 2 % dodecilamina + 1 % SEBSf + 3 % PB
M4 SMA + 4 % dodecllamina + 2 % SEBSf + 3 % PB

SMA copolimero pollestireno-anhidrido maleico, PB polibutadieno liquido de
Mn = 30,000, utillzado como lubrlcante, PBf polibutadieno funcicnalizado
RICON al 8 % (proporclonade por IRSA), SEBSf terpolimero en bloque
funcionalizado al 2 % con anhidride maleico (Estireno- Etil- Butil-
Estirenc).
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CAPITULO 4

RESULTADOS DEL. PRODUCTO Dt REACCION DEL SMA, DODECILAMINA
Y ELASTOMEROS FUNCIONALIZADOS.

Este capitulo de resultados se dlvidié para su anfllsis en los temas
sigulentes:

- Caracterizacién de las materias primas.

- Reacclén y caracterizactén del producte de extrusién reactiva
del SMA con dodecilamina,

~ Escalamiento reactive y caracterizacién de SMA con dedecilamina
y eldstomeros funcionallzados.

4.1 Caracterizacién de las materias primas utllizadas en la
reaccién,

Se 1llevé a cabo la caracterizacién de las materias primas con el
objeto de comparar los cambios ocurridos después de la reaccién.

4.1.1 Terpolimerc Industrial Estireno- Anhidrido maleice- metil
metacrilato.

La caracterizaclén de este material se hizo
slgulentes:

con las técnicas
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ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO:

El espectre de Infrarrojo caracteristico del terpolimerc se muestran
en la Fig. 4.1 y las princlpales bandas son las slgulentes:

Anhidride maleico (AM).- Bandas de vlbracién longitudinal de C = O
saturado en anlllo de S miembros 1870~ 1820 cm™! y de 1800~ 1750 enl,

Metacrilato de metilo (MAM) C = O éster saturado aciclico de 1750- 1735
em .

Estireno (E).- Bandas de deformacién C-H en 700 y 750 em™’. Bandas
C=0 vibraclén longltudinal de aromatlico en 1600, 1580, 1500 y 1450

-1
cm .

En la informaclén reportada, el AM presenta dos bandas: una aprox. a
1860 cm 'y otra a 1780 cm '. El MAM presenta una sola banda a 1755 cm ',
Sin embargo, el AM presenta una banda adiclonal a 1725 cm-lsiempre que la
proporcién molar de AM sea mayor de 30 %. Este hace que la banda del MAM

eh nuestro compuesto Se confunda con la tercera banda del AM.

También se sabe que la relacién existente en la intensidad de las
bandas de E que se encuentran a 1494 y 1454 cm-‘en los espectros de los
copolfmeros SMA, camblan con la relacién mondémerica (Sdnchez, 1993).

Caracterizacién por RMN-H.

En el espectrc obtenido, se Iidentificaron dos zonas de protones
aromiticos y de alifiticos (el espectro se muestra en la Fig. 4.5).

Tipo de protones Desplazamiento (en ppm) Integral
Arométicos 6- 7.3 X1
CHi- O de MAM 3.7 X2
Alifaticos 1- 3.5 X3
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Con el proposito de cuantificar la cantldad de 1los tres mondmeros
contenidos en el polimero, se midié la Integral en la primera regién
mencionada, que corresponde a los 5 protones aromiticos del Estireno
(Integral Xi).

La segunda integral X2 corresponde a los 3 protones del grupo metéxido
que pertenecen al MAM.
La tercera integral X3, comprende los 5 protones del metacriiato, lcs
2 protones del anhidrido y los 3 protones alifatlcos del estireno.
Con esto se puede establecer el sigulente sistema de ecuaclones:
1 HE = X1/5

1 Hax = X2/3
1 Hai= (Xa - ((3/5)K + (S/3)X2))r2 °

Resolviendo el sistema anterlor de ecuaciones se obtiene el nimero de

. unidades de integracién de cada mondmero. Expresando estas magnitudes en

forma porcentual, se obtiene la relacién molar de cada compuesto en el
polimero.

La proporcién molar que resulta es de: 53: 45: 2 % mol de E: AM: MAM,

Caracterizacion por CDB.

La temperatura de transicién vitrea fue de 149.51'°C y el termograma
ge muestra en la Fig. 4.7
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Caracterizacién por ATG.

La temperatura de descomposicién térmica para este terpolimero es de
307.26 °C, lo que significa que es un materlal térmicamente estable y a la
temperatura de extrusién no sufre descomposiclén, como se muesira en la
Fig. 4.9

4.1.2 Caracterizacién de las aminas.

Las aminas uti.nzadas para llevar a cabo este trabajo fueron la amina
alifitica (dodecllamina) elegida por su elevado punto de ebulllelén y la
dlamina aromidtica (4,4’ dlamino difenil éter) elegida por su elévada
estabilidad térmica y su blfuncionalidad, ambas proporcionadas por
Aldrich. Los estudios' a los que se sometieron fueron IR y ATG.

Estas fueren utillzadas sin ninguna puriflcacién. '

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO,

Los espectros de infrarrojo de estas amlnas fueron comparados con los
existentes en la 1literatura (Pouchert, 1985), colncidiendo todas 1las
bandas de absorclén caracteristicas de estos compuestos obtenidas por IR.

CARACTERIZACION POR ATG.

Para el caso de la dodecilamina la temperatura de descomposicién se
Intcla 82 °C y a 202 °C mis del SO % de la amina ha  sufride

descomposicién.

Para e) caso de la 4,4'diamlno difenll éter la descomposicén empieza a
una temperatura de 195 °C y a 225 °C se ha descompuesto un 10 ¥%, por lo
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que es térmicamente mis estable y mis adecuada para este tlpo de reacclén.
El perfil de temperatura manejado en el extrusor es de 190- 210 °c, y
puesto que es una amlna bifuncional, tiene la capacldad de reacclonar por
los 2 grupos reactlvos que posee. Los termogramas se muestran en las
Flguras 4.10 y 4.1 para la dodecilamina y la amina aromitica
respectivamente.

4.1,3 garacterizacién del polibutadienc
(~- CHz- CH == CH - CHz- )n

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

Las bandas de infrarrojo caracteristicas 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 sen las sigulentes:

== CH Bandas que absorben en la regién de 3100- 2975 cn™'. Presenta

ademds una deformacién en la reglén 1420- 1290 cm .

(-CHz) Absorbe en la regién 950~ 675 cm .

Caracterizaclién por CDB.
La temperatura de transiclén vitrea fue de -95 °C, como se muestra en

la Fig. 4.8 y se comparé con la existente en la literatura encontrindose
dentro del mismo intervalo de temperatura (Brandrup et al. 1975).
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4.1.4 Caracterizacién del anhidrido maleico (CaH203)

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

El espectro de infrarrojo del anhidrido maleico es comparade con el
que existe en la llteratura (Pouchert, 1985) y las bandas de absorcioén
caracteristicas de este compuesto coinclden con las reportadas en la
literatura.

Punto de fusién.

El punto de fusién medido experimentalmente del AM es de 60 °C. Los
datos de la literatura (Weast, 1988) reportan un punto de fusién de 52.8
°C. La diferencia que existe se debe a una pequefia cantidad de &cido
succinico contenido en el anhidrido malelco.

4.2 REACCION Y CARACTERIZACION DEL PRODUCTO DE SMA CON
DODECILAMINA REALIZADOS EN LA MEZCLADORA.

La preparaclién de muestras para la extrusién de SMA con dodecilamina
y las condiciones de operaclén se describen en la seccién 3.4 y 3.5 del
capitulo de desarrollo experimental. Sin embargo, hay que menclonar que
para establecer las condiclenes de operaclén del extrusor (Temperatura y
vel. de rotacién), se hicleron algunas mezclas en la mezcladora Rheomix,
en la que se determiné el tiempo de fusién del material a una determlnada
temperatura y velocidad, considerando que el torque estuviera dentro de
los limites permitidos.

La reacclén que se lleva a cabo es la sigulente:
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- FCH3(CHp) jNH 5 —== -

4.2.1 Caracteri ién por esp pia de infrarrojo del producto de

reaccidn,

En la Fig. 4.2 se observa que con el § % de dodecllamlna se encuentran
las sigulentes bandas adiclonales que ne exlsten en el espectro IR de SMA
puro y son caracteristicas de estd reaccién.

= CH3, ~Cli2= Formacién de metllenos y metllos que absorben en la regién
de 2962- 2853 cm"ly en el espectro corresponde al pice num. 1 que

estd localizado en la regién de 2870 cm '

C =N Enlace de Imidas que absorbe en la regién de 2962- 2853 t:r\\_1 en el

espectro cofrresponde al pico num.2 y se encuentra en 1690 e
(Pecsok and Donald, 1985).

Con las concentraciones del 10 y 15 % de dodecilamina no se encontré
ningin cambic debido a que la reacclén no se llevé a cabo. Esto se debe a
que la descomposicién de la amina es muy raplda a altas concentraciones y
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a esta temperatura. Por ésto se concluyd que unicamente se trabajarad a
concentraclones menores e iguales del 5 Y de amina y con las condiclones
de operacién anterlormente sefialadas. Los espectros de infrarrojo con
égtas concentraciones se muestran en el anexo B.

4.2.2 Caracterizaclén por CDB del producto de reaccién.

La Tg con una concentracién de dodecllamina del 5 % sufrié una
disminucién de 8 °C con respecto a la del SMA debido a la reaccién, ya que
existe una mayor flexibilidad en la cadena principal originada por los
grupos metilos y metilenos - (CH2)in- CHs de la amina, un menor
entrecruzamiento, lo que facilita la movilidad de -los segmentos de las
cadenas (Ramos, et al. 1988).

Para las otras concentraclones de productos. con dodectlamina los
cambios en la Tg sufren una ligera variacién del orden de 2 ¢ 3 °C por lo
que pueden estar dentro del error experimental. Los termogramas se
muestran en el anexo C.

Durante la extrusién se utlliz6é como lubricante polibutadieno liquldo
de diferentes pesos .moleculares desde 10,000 a 118,000. Los que dleron
mejor resultado fue el pollibutadienc de peso molecular de 80,000 y
118,000, debldo a que presentaban mayor peso molecular y por lo tanto
mayor viscosidad, -ayudando de esta manera a gque la mezcla sea nis
homogénea antes de ser extruida.
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4.3 RESULTADOS DE LAS REACCIONES LLEVADAS A CABD CON SMA Y
DODECILAMINA EN EL EXTRUSOR HAAKE.

4.3.1 Caracterizacién por Espectroscopia de Infrarro jo.

En 1la Flg. 4.3 se muestra el espectro IR del producto de la reacclén
de SMA con 5 % de dodecilamina, en el que se encuentran las sigulentes
bandas adicicnales con respecto al IR de SMA.

~ CHa, -CHz~ Formaclén de metllenos y metllos que absorben en la reglén
de 2962- 2853 cm-'y en espectro corresponde al plco num, 1 que esta

localizado en la regién de 2870 e .

C= N Enlace de Iminas que absorbe en la regi6n de 1690- 1640 en ! en el
espectro corresponde al plco num, 2 Yy absorbe en 1690 cm ' (Simon,
1985).

En todas las reacciones llevadas a cabo para las concentraclones de
dodecilamina del 2 al 6 % se encuentran las bandas adiclonales descritas
anteriormente. Con las caracteristicas que nos proporclona este espectro
se tlene una evidencla de que la reacclén ha ocurrido. Mas aun, otros
estudios como RMN~H y CDB conflirman esta evidencla, y ademas el ADM
muestra algunas modiflcaciones mecdnico~ dindmicas que ha sufride el
nuevo materlial.

4.3.2 Caracterizacién por Resonancia Magnética Nuclear RMN-H

Una forma semicuantitativa de corroborar y cuantiffcar estos
resultados es por RMN-H, La Fig. 4.6 muestra el espectrc de resonancia de
SHA con reaccién (2% de dodecilamina). En esta figura se observa un pico
en la regién de 1 a 3 ppm del diagrama, que correéponde a la concentracién
de imlda en la reaccién en donde los grupos H" de las imidas se observan
claramente (Morrison and Boyd, 1971). Estos estudios ayudan a cuantiffcar
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el procentaje de dodecilamina que ha reaccionado. Este plco aparece en
todos los estudios de RMN de los productos en que se ha llevado a cabo la

reacclén, Los espectros de RMN para las demds concentraciones se muestran

en el anexo A.

El cAlculo se hlzo de la siguiente manera:

Tipo de protones Desplazamiento Integral
Aromiticos 6- 7.3 X1
Alifadticos de la imida 1-3 X2
Alifiticos 1- 3.5 X3

Para cuantificar la cantidad de dodecilamina que ha reacciocnado y se
ehcuentra en el pelimero en forma de imida, se midié la integral en la
primera regioén menclonada, que corresponde a los 5 protones aromiticos del

estireno (Integral Xi).

La segunda integral X2 corresponde a los 25 protones de la imlda
(CH2)11- CHa, La tercera integral X3 corresponde a los 2 protones del
anhidrido maleico y los 3 protones alifédticos del estireno.

Con esto se establece el slguiente slstema de ecuacliones:

1 He = Xi/§
1 Hoop = X2/25
1 Haw = (X3 =(X1/5)- (X2/25))/2

Resolviendo este sistema de ecuaciones se obtiene el nimero de
unidades de integracién de cada compuesto. Al expresar estas magnitudes
en porcentaje, se obtlene la relacién molar de cada compuesto en el
polimero, y por lo tanto el porcentaje de amlna que ha reacclionado. Los

resultados se muestran en la tabla 4.1.
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Con egtos resultados y los espectros de IR se tlene la segurldad de
que la reaccién se ha efectuado, obtenléndose un nuevo material. ElL
producto extruido presenta burbujas a concentraciones de dodecilamlna
mayores al 6 %.

Estas burbujas pueden deberse a la descomposicién que sufre la
dodecilamina a la temperatura de extrusién 175- 210 °C, como se observa en
el termograma de ATG para esta amlna. La descomposlclén empleza a partir
de los 82 °C y a los 175 °C se ha descompuesto mas de 50 % de la amina,
por lo que los gases en forma de NO, NO2, CO y CO2 {Lenga, 1985} a estas
concentraciones quedan atrapados en el extrusor. Como dicho extrusor no
tiene venteo, se origina la formacién de burbujas .en el material
extruido.

4.3.3 Caracterizacién por CDB.

La temperatura de transiclén vitrea para los productos que resultan de
la reacclén 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 caida donde se
encuentra la temperatura de transicién vitrea (Tg).

Como se observa en la tabla 4.1, el AT de los productos es mayor al AT
del SMA puro, debldo a la heterogeneldad que exlste en el sistema, ya que
la matriz del polimero (SMA puro} ha sido afectada por la fase dispersa
del elastomero en este (caso polibutadlenc) y la reacclén originada con la
dodecilamina (Wiley & Sons. Inc, 1988), Esto d4 origen a un material de
buen procesamlente y con mejores propledades mecénicas y de Impacto, Los
térmogramas de CDB para la determinacién de la Tg se muestran en el anexo
C.

Puesto que el SMA puro es un materlal rigldo, duro transparente y
quebradlzo el producto de la reacclén da origen a un material, menos
rigldo, opaco y mas resistente al impacte. La pérdida de la transparencla
se debe a las mlicrofases que existen en la matri{z del nuevo polimero, las
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cuales pueden ser observadas por microscopia diferencial de barrido (SEM)
(Cttenbrite, et al, 1987).

TABLA 41

Porcentaje de dodecilamina gue ha reaccionado y su temperatura
de transicién vitrea.

Concentracién Con. de dodecilamina Tg Tg1 . AT

de do;ecilamina que ha reacclonado °c *c °c
- - 149,51 150,07 10.86
2 1.6 147.01 148.19 19.52
3 - 147.93 148.95 19.63
4 3.6 148.96 149.4 15.15
5 4,65 145.0 132.68 33.6
6 - 145.0 145.75 18.87

Tg temperatura de transicién vitrea medida por CDB, Tg:1 temperatura de
transicién vitrea calculada como el punto medio del inlicio y final de la
caida que se presenta en el termograma de CDB. AT valor que resulta de
tomar la temperatura al inicic y al final de la caida donde se encuentra
la Tg en el termograma de CDB.

La ligera disminucién de la temperatufa de translclén vitrea se debe a
que la proporcién de estructuras {lexibles aumenta debido a la presencia
de grupos metllos y metllenos -(CH2)11-CHz y a la existencla de
ramificaclones debida tamblén a los mismos grupoes. Por otro lado, el
polibutadieno utilizado como lubricante que tiene una Tg de -95 °C. abate
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también la TR, por lo que ésta disminuye ligeramente (Ramos, et al, 1988).

Otra causa que se pudiera atribuir a la ligera disminucién 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 transiclén vitrea en el punto medic del lnlclo y final de
la caida que se presenta en el termograma de CDB, se obtienen los
resultados de Tg1 que se muestran en la tabla 4.1. En estos nuevos valores
de Tg se observa tamblén esta disminucién corroborando de esta manera las
supociciones hechas anterlormente. La dismlnuclén que presenta la Tg
obtenida con este criterio, en el producto de reacclén con una
concentracién de dodecilamina del 5 % es de 17.4 °C con respecto a la Tg
del SMA puro y la AT es de 33.6 °C, por lo que puede observarse que a ésta
concentraclén existe una mayor heterogeneldad en el sistema y el tamafic de
las microfases es mayer, asi comc también mayor proporcién de estructuras
flexlbles. Sln embarge, para el procesamlento a mayor concentracién de
dodecilamina, se tienen mas dificultades.

4.3.4 Caracterizacién por ADM.

Los resultados del médulo eldstlice (G') y médulo viscoso (G'} en
funclén de la temperatura a una frecuencla fija de 0.1 Hz se muestran en
_las Figs. 4.13 y 4.14 respectivamente. En la Flg. 4.13 se observa la
dependencia del mé6dulo elastico G' con respecto a la temperatura. El}
decrementc lento y continuo que sufre el material en un intervalo de
temperatura de 100 a 155 °C, refleja la heterogeneidad que existe en el
sistema. Se observa también que conforme aumenta la concentraclén de
dodecilamina 4, 5, y 6 ¥ el médulo eldstico dismlnuye, aumentando de esta
manera la heterogeneldad en el material debldo a la concentracién de
grupos reactivos (NH2) de la dodecilamina.

Otra suposiclén de la disminucién del médulo elastico (G') que se
presenta en los productos de extruslén comparades con el SMA puro soh que
los enlaces covalentes del anhidrido malelco son rotos y reformadoes debido
a la reaceién con la dodecllapn.lna. dando origen a una imlda en un tlempo
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a la reacclén con la dodecllamina dando origen a una imida en un tiempo
corto pero suficlente para que el desenmarafiamiento de la cadena ocurra y
la reaccién se lleve a cabo (Ottenbrite, et al. 1987).

En la Fig. 4.2.4 se observa que a una concentraclién del 4 ¥ de
dodecilamina el médulo viscoso tiene un comportamiento similar al del SMA
puro, mlentras que para el 5 % de dodecllamina presenta una ligera

disminucién a partir de una temperatura de 125 °

C, mejorando su
procesabllidad a temperaturas mayores de 125 °C. Mientras que para una
concentracién del 6 % de dodecilamina, el médulo presenta una caida
drastica a partir de 130 °c por lo que presenta un comportamiento similar
al médulo eldstico y hace que el material fluya con mis facllldad y sea

mis procesable a temperaturas elevadas.

En la Fig. 4.2.5 la tangente de pérdida (Tan &) aumenta para cas!t
todas las concentraclones de dodecilamina, excepto a la concentracién del
6 %. A partir de una temperatura de 145 °C, la tangente de pérdida de este
material es casl constante, lo que Indica que se conserva el balance entre
las caracteristicas elasticas y viscosas a altas temperaturas, Debido
también a la poca estabilidad dimensional del material no se observa un
comportamiento dindmico-mecinico completo por lo que no puede observarse
el relajamiento que sufre el materlal en caso de existlir.
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4.4 ESCALAMIENTO REACTIVO DE SMA, DODECILAMINA Y ELASTOMEROS
FUNCIONALIZADOS  UTILIZANDO UN EXTRUSCR DE DOBLE HUSILLO
WERNER & PFLEIDERER.

El escalamiento de estas reacciones se llevéd a cabo en un extrusor de
doble husillo con 3 zonas de mezclado marca Werner & Pflelderer y para la
realizacién de las pruebas mecinleas, térmicas y de impacte se hizé la
inyeccién del material extruido para obtener las barras y las probetas con
las caracteristicas y dimenslones descritas en la secelén 3.5 del capitule
de desarrollo experimental.

La composicién de las muestras para estas reacciones se dan en la
tabla 3.3 del capitulo de desarrollo experimental.

4.4.1 Caracterizacidén por CDB.

La temperatura de transicién vitrea para los productos de estas
reacciones se muestran en la tabla 4.2, asi como también los valores de
AT y Tga que se calcularon segin la descripcién 4.3.3 de este capitule.
Los termogramas son mostrados en el anexo €.

En la tabla 4.2 se abserva que para los productos de reacclén con SMA
dodecilamlna y eladstomeros funclepalizados, la Tg presenta una ligera
disminuclén con respecto al SMA puro, debido a la existencla de
ramificaclones en la cadena principal de grupos flexibles como son metllos
y metilenes -(CHz2)11- CH3 caracteristicos de la reaccién con dodecilamina
y eldstomeros funcionallzades. Por otro lado el polibutadiene utillzado
como lubrlcante abate un poco la Tg, lo que hace que ésta dismlnuya
ligeramente (Ramos, et al. 1988).

En esta tabla se puede observar que el AT del SMA purs es de 10.86 "5'.‘

mientras que el AT del SHA que contiene 2 % de pollbutadieno liquido
utilizade como lubricante es de 13.15 °C, lo que indlca que en este
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producte existe una mayor heterogeneidad debido a la presencia de
pollbutadieno en el slistema y la formacién de microfases de un tamafio
mayor que se origlnan al mezclarse estos dos polimeros.

TABLA 4.2

Temperatura de transicién vitrea para los productos de extrusién
de SMA con dodecilamina y elistomeros.

Muestra Tg °C 81 °C AT °C
SMA 149,51 150. 07 10.86
SMA + 2 % PB 151,07 150.73 13.15
‘M1 145.63 145.62 15.06
M2 144.6 144.3 14.79
M3 144.13 144.7 13.61
M4 142,78 136.9 5.35

Tg temperatura de translcién vitrea medida por CDB, Tg1 temperatura de
transiclén vitrea calculada como el punto medio del inicio y final de la
caida que se presenta en el termograma de CDB. AT valor que resulta de
tomar la temperatura al Inicio y al final de la caida donde se encuentra
la Tg en el termograma de CDB.

Al comparar la AT de las reacclones de SMA con 2 ¥ de dodecilamina y 2
% de polibutadieno liquido utilizado como lubricante, se tiene que para la
reacclén en la que se utlllzd el extrusor Haake de un husillo la AT es de
19,52 °C (ver tabla 4,1}, mientras que para la reacclén en la que se
utilizé el extrusor de doble husille Werner & Pfleiderer la AT es de 1§
°C. Aqui se puede apreclar que en esta reaccién 1a disminucién en la AT

indica que existe una mayor homogeneidad en el slstema y una disminuclén
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en el tamafio de las microfases, debide a un mejor mezclado ya que este
extrusor cuenta con dos husillos que tienen 3 zonas de mezclado. Para las
reacciones M2 y M3 que contlienen elAstomeros funclonallzados la Tg y la AT
presentan valores menores comparados con el producto de reaccién de SMA y
dodecilamlna, por lo que se deduce que es un material m&s homogeneo debido
a los eldstomeros funcionallzados y al equipo utilizado.

Por ultimo se analizard el producto de reaccién con SMA, 4 % de
dodecilamina y eldstomeros. Esta reaccion llevada a cabo en el extrusor
Haake presenta uma Tg de 148.96 °C y una AT de 19.15 °C, mientras que con
la misma concentracién de dodecilamina y 2 % de elastomeros
funcionalizados (SEBSf) y llevada a cabo en el extrusor de doble husillo
la Tg tiene un valor de 142.78 °c y 1la AT de 5.35 °C. Con estos valores
se puede observar que la Tg de la segunda reaccién presenta una
disminucién de 6 °C con respecto a la primera, (que es de 13 °C) debido a
la presencia de elfstomeros funclonalizados que originan una mayor
homogene idad.

Los valores de temperatura de transicién vitrea Tgil calculados segln
la seccién 4, 3.3 son muy semejantes a los obtenldos en los termogramas de
CDB. Estos termogramas se muestran en el anexo C.

4.4.2 Efecto de la concentracién de dodecllamina y de oléstomeros
funcicnalizados en el torgque del extrusor al llevarse a cabo la
reaccién.

En la Fig., 4,12 se muestra la grafica de torque vs. tlempo para las
reacciones llevadas a cabo con SMA, 2 v 4 % de dodecilamina, 1 % de
polibutadieno funcionallzado y 1 y 2 % de SEBSf. En esta gréfica se
observa que para la reaccién con SMA y 2 % de dodecilamina que corresponde
a la curva M}, la maxima conversién se alcanza en un tiempo de 150 seg.
con un torque mAximo de 65 ¥. Posteriormente, el torque se va
incrementande lentamente hasta llegar a estabilizarse en un valor
aproximado de 75 %. Para la reaccién con la mlsma concentraciém de
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dodecilanmina ¥ 1 % de polibutadieno funcionalizado la maxima conversién se
alcanza en 75 seg con un torque del 60 %. Esta conversién se alcanza en un
tiempo mis corto con respecto a la anterlor deblde a que exlste un numero
mayer de grupos reactlvos en este c¢asoe grupos de aphidride maleice
contenidos en el polibutadleno funcionalizado.

Para las reacclones M3 y M4 que contienen SMA, 2 y 4 %4 de
dodecllamina ¥ 1 v 2 % de SEBSf respectlvamente, se observa un aumento en
el torque en los primeros segundos, obtenléndose la mdxima conversién en
un tlempo mds corto para la reaccién M3 deblde a que esta muestra

contiene una mayor concentracién de grupos reactivos.

4.4.3 Prueba de defleccién al calor (TDC).

Los resultados de la prueba de defleccién al calor TDC se muestran en
la Fig. 4.16 que son las 4 pruebas que se hicleron con SMA y 2 ¥ 4 % de
dodecilamina, con diferentes porcentajes de eldstomeros funclicnallzades y
polibutadienc liquido utllizade como lubricante.

En esta grafica se observa que la mayor TDC fué obtenida por la
prueba M2 con un valoer de 119 °C. En esta prueba se utilizé pollbutadieno
funclonalizado al 8 % y 2 % de polibutadieno liquido utilizade como
lubricante. Sin embargo el valor was bajo de TDC fué de 112 °C con un
contenido de 4 % de dodecilamina y 2 % del terpolimerc en bloque
(Estireno- etil- butil~ estireno) funcionallzado al 2 % con anhidrido
malelco (SEBSf), mientras que los valores Intermedios quedaron en las
pruebas M1l y M3, En la prueba M2 en la que se utilizéd 2 % de dodecialamina
y 1 % de polibutadleno funclonalizade al 8 % hubo una formaclén mayor de
grupos lmldas por lo tanto una mayor TDC ya que estes grupos hacen gue el
polimere sea mwis resistente a la temperatura y mds estabie térmicamente,
aungue en las pruebas mecdnlcas se presentan algunas desventajas como se
verdn mads adelante.

En las pruebas M2 y M3 en las que se utilizaron 2% de dodecllamina y 1
4 de elistomeros funclonalizades (en este caso pollbutadieno
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funcionallizado al 8 % y SEBSf al 2 X) se observa que con mayor porcentaje
de funclonalizacién en los elastomeros hay un nimero mayor de grupos
imidas por lo que la TDC es mayor. Sln embargo, en cuestién de costos el
terpolimero SEBSf presenta desventajas.

En la prueba M4 que se llevé a cabo con SMA 4 % de dodecllamina y 2 ¥
de SEBSf se obtuvo un valor de TDC de 112 °C , aunque en las propledades
mecdanicas hubo un ligero lncremento, Lo que se pudo observar en esta
prueba es que con un mayor contenido de dodecilamina y SEBSf, el
procesamiento se dificulta m&s ya que el tlempo de procesamlentoe se
incrementa y hay problemas en la alimentacién, ademis de que el contenido
en las materjas primas aumenta y por consiguiente también el precio del
producto y las prepiedades no mejoran considerablente con respecto a las
otras pruebas. Por é&sto, se recomlenda utlilizar UGnlcamente el 2 % de
dodecilamina y probablemente un contenido mayor de pollibutadieno
funcicnalizado para incrementar la TDC. Aunque estos valores son muy
buenos comparados eon los que tiene el SAN-25 con una TDC de 86 Coel
ABS con 62,83 °C y Nylon-6 con 60.5 °C,

4.4.4 Prueba de impacto IZOD.

La prueba de Iimpacto se realizé segin el método ASTM-D256-C, con unas
barras cuyo espesor es de 0.5 1n. 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 mis altos fueron para las muestras Ml y
M4. Sin embargo el mis bajo para la prueba M2 la cual contlene eﬁ su
formulaclén polibutadiene funcionallizado al 8 ¥“.Esta muestra obtuvo una
elevada TDC como se mostré anterlormente, sin embargo el lmpacto y otras
propiedades mecinicas se vieron un poco disminuldas. El valor de impacte
de esta prueba es muy parecido al que tlene el SAN-25 que es de 0.288
Lbf-ft/in, no ast su TDC que es de 86 °C. El Nylen-6 por ejemplo tiene una
resistencla al impacto de 0.862 Lbt-ft/In y una TDC de 60.5 °C aunque una
elongaclén muy grande. El ABS presenta un impacto de 0.99 lbf-ft/in y una
TDC de 63 °C, El espesor utilizado en todas estas probetas para la prueba
de ifmpacto es de 0.315 in
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Por los resultados obtenidos con estas pruebas vemos que se ha
obtenide un material de mayor procesabilidad que el original SMA puro con
una elevada TDC aunque un poco pobre en cuanto a 1la reslstencla de
impacto. Sin embargo esta propiedad puede ser mejorada afiadiendo un mayor
porcentaje de eldstomero pero culdando que el valor de la TDC no disminuya
mucho.

TABLA 4. 3,

Impacto 1ZOD de los productos de reaccion de SMA con
dodecilamina y elastomeros funcionalizados.

MKuestra Espesor (in) Impacto {1bf-ft/in}
M1 0.318 0.307
Mz 0.312 0.293
M3 0.312 0.302
Ha 0.314 0.305

M1 = SMA + 2 % Dodecilamina + 2 %.PB

MZ = SMA + 2 % Dodecilamina + 1 % PBf + 2 % PB
+ 1 EBSf + 3 4 PB
+

2 % SEBST + 3 X PB

e

-Pi
H3 = SMA + 2 % Dodecllamlna 5i
3 = SMA + 4 % Dodecllanina

SMA = Copolimero (Estireno- Anhidrido malelco)

PE = Pollibutadienc liguido {Ma = 30,000)

PBF = Polibutadleno funcionalizado al B % (RICON)

SEBSF = Terpolimero en bloque funclonalizado al 2 % con Anhidrido
maleico (Estireno-Etil-Butil- Estirenc).
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4.4.5 Pruebas mecédnicas.

Estas pruebas fueron evaluadas seglin el nétodo ASTHD-638. En la
Fig.4.17 se muestra la grifica del valor del mbédulo de tensién de las 4
pruebas realizadas con 2 y 4 % de dodecilamina y diferentes porcentajes de
elastomeros funcionalizados.

En la Fig. 4.18 se muestra la graflica del porcentaje de elongacién de
las pruebas menclonadas anteriormente. En esta prueba puede observarse que
el material es muy rigido, La prueba M2 es la que presenta una mayor
elongacién debido a que esta muestra contlene en su composicién
pollbutadieno funcionallzado y esté eldstomero presenta grupos flexibles,
lo que da a la cadena mayor flexibllidad. Eh las muestras M3 y M4
contienen SEBSf en su composicldén y este terpolimero tlene grupos fenllo
que hacen que la molecula sea mis rigida y presente una elongaclén menor.
Como consecuencia de ésto, la pruecba M4 presenta la menor elongaclén ya
que en su formulaclén contiene una mayor concentracién de éste
terpolimero. Estos mismos criterios pueden aplicarse a la fuerza de
tensién que se muestra en la Fig. 4.19.
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4.2 Espectro de iInfrarrojo para el producte de reaccion de
con 5 % de dodecilamina reallzado en la mezcladora.
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ig. 4.3 Espectro de Infrarrojo del producto de reacclén de

Fie cc: 5 % de dodecilamina y 2 % de pollibutadieno liquido
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Fig. 4.4 Bandas de Infrarro)o que presenta el polibutadienc liquido
de Mn = 30,000,
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Fig. 4.5 Espectro de RHN-H del copolimero SMA.
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Fig. 4.6 Espectro d
% de dodec
como lubricante, realizado en el extrusor Haake.
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Fig. 4.8 Termograma de temperatura.de transiclén vitrea para el
polibutadienc }iquide utillzads como lubricante de Mn =
30,000,
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Torque vs. Tiempo
T = 186-180-196-200-216

Torque (%)
0
80 )......”‘ s s
Bo s fwren "
40 /./m
20 .......
o 1 1 1 1 1 j - A
(4] 50 100 150 200 250 800 350 400
Tiempo (aeg)
M1 = SMA + 2 ¥ Dodecilamina + 2 % PB
M2 = SMA + 2 % Dodecilamina + 1 % PBf + 2 Z PB
M3 = SMA + 2 % Dodecilamina + i % SEBSf + 3 % PB
M4 = SMA + 2 % Dodecilamina + 2 % SEBSf + 3 % FB

SMA = Copolimero (Estireno~ Anhidride malelco)

PB = Polibutadlenc liquido (Mn = 30,000)

FBF = Pollbutadleno funcionallzado (RICON)

SEBSF = Terpolimero en bloque funclonalizado al 2 % con Anhidrido
maleico (Estireno-Etil-Butil- Estireno).

Flg, 4.12 Grifica ;:le torque vs. ttempo para las reacclones arriba
mencionadas llevadas a cabo en el extrusor Werner &
P{lelderer.

78



DMA FRECUENGIA FLJA 0. HZ

Loa (o)

n

s L 3 " " RN 5 . N 1

7
105 110 115 120 125 130 135 4O WS 30 135 180 185 170
TINPERCURA ©

~9- 45 Oodecilsnine

—— Pa-MA
=4- 8% Dedeliertine

—%*— &% Dodecilamina

4.13 Médulo de eldsticidad (G') vs temperatura de los
productos obtenidos de la reaccién de SMA con
diferentes concentraclones de dodecilamina y 2 % de

polibutadleno liquide utilizado como lubricante, en el

extrusor Haake.
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Fig. 4.14 Médulo de viscosldad (G") vs temperatura de los
productos obtenldos de la reaccion de SMA con
diferentes concentraclones de dodecilamina y 2 % de

polibutadienc liquido utillzado como lubrlcante, en el

extrusor Haake.
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como lubricante, en ei extrusor Haake.
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PRODUCTOS DE SMA, DODECILAMINA Y HULE
TDC
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% PESO SMA
M1 = SMA + 2 ¥ Dodecilamina + 2 % PB
M2 = SMA + 2 % Dodecilamina + 1 % PBf + 2 % PB
M3 = SMA + 2 % Dodecilamina + 1 % SEBSf + 3 % PB
M& = SMA + 4 % Dodecilamina + 2 % SEBSf + 3 % PB

SHA = Copolimero {Estireno- Anhidride malelco)

PB = Polibutadieno liquido (Mn = 30,000)

PBF = Polibutadieno funclonalizado al 8 % (RICON)

SEBSF = Terpolimero en bloque funclonalizado al 2 % con Anhidrido
maletco (Estireno-Etil-Butil- Estirenc).

n al calor (TDC) para diferentes
con dodecilamina y eldstomeros
bo en el extrusor Werner &

Fig. 4.16 Temperatura de defleccld
reacclones de SMA
func onalizados llevadas a cal
Pfleiderer.
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PRODUCTOS DE SMA, DODECILAMINA Y HULE
MODULO DE TENSION

0 PSIAS (Milese)
850 rM.a
330 //
320 : R— /
310 e Mo
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’ % PESO SMA
M1 = SMA + 2 % Dodecilamina + 2 % PB
M2 = SMA + 2 % Dodecilamina + | %Z PBf + 2 % PB
M3 = SMA + 2 % Dodecilamina + 1 % SEBSf + 3 % PB
M4 = SMA + 4 % Dodecllamina + 2 % SEBSf + 3 % FB

SMA = Copelimero (Estireno- Anhidrido maleico)

PB = Polibutadieno liquido {Mn = 30,000)

PBF = Polibutadieno funcionallzado al 8 % (RICON)

SEBSF = Terpolimero en bloque funclionalizade al 2 % con Anhidrido’
maleico (Estireno<Etill-Butll~ Estireno).

Fig. 4.17 Médulo de tensién para diferentes reacclones de SHA con
dodecilamina y eléstomeros funcionalizados llevadas a
cabo en el extrusor Werner & Pflelderer.
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PRODUCTOS DE SMA, DODECILAMINA Y HULE

% ELONGACION

N
/ \“ M1
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22 . .
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2.1
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% PESO SMA
M1 = SMA + 2 % Dodecilamina + 2 % FB
M2 = SMA + 2 % Dodecilamina + 1 X PBf + 2 % PB
M3 = SMA + 2 % Dodecilamina + 1 % SEBSf +~ 3 % FB

M4 = SMA + 4 % Dodecilamina + 2 % SEBSf + 3 % PB

SMA = Copolimero (Estireno- Anhidride malelco)

PB = Polibutadleno liquido {Mn = 30,000)

PBF = Pollibutadieno funcionalizado al 8 %{(RICON)

SEBSF = Terpolimero en bloque funclonalizado al 2 % con Anhidride
maleico (Estireno-Etil-Butil- Estireno).

Flg. 4.18 Porcentaje de elongacién para diferentes reacclones de
SMA . con dodecilamina y eladstomeros funcionalizados
llevadas a cabo en el extrusor Werner & Pflelderer.
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PRODUCTOS DE SMA, DODECILAMINA Y HULE
FUERZA DE TENSION
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% PESO SMA

M1 = SMA + 2 % Dodecilamina + 2 % PB

M2 = SMA + 2 % Dodecilamina + 1 % PBf + 2 X PB

M3 = SMA + 2 % Dodecilamina + 1 % SEBSf + 3 % PB

M4 = SMA + 2 % Dodecilamina + 2 % SEBSf + 3 %4 PB

SMA.= Copolimero (Estireno- Anhidride maleico)

PB = Polibutadieno liquido (Mn = 30,000)

PBF = Polibutadleno funcionalizado (RICON)

SEBSF = Terpolimero en bloque funcionalizado al 2 % con Anhidrldo
maleico (Estireno-Etil-Butll- Estireno).

Fig. 4.19 Fuerza de tensién para diferentes reacclones de SMA con
dodecilamina y elastomeros funcionalizados llevadas a
cabo en el extrusor Werner & Pfleiderer,
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CAPITULO 5

REACCION Y CARACTERIZACION DEL PRODUCTO DE SMA CON 4.4
DIAMINO DIFENIL ETER Y ELASTOMEROS.

5.1 Reaccién y caracterizacién del producto de extrusién de SHA con
4,4’ diamino difenil éler y polibutadieno liquido de Mn = 30,000

utilizado como lubricante en el extrusor Haake.
La preparacién de muestras de extrusién del SMA con la dlamina
aromdtlca (4,4' diamlno difenll éter) y las condlcliones de operacién se

describen en la secclén 3.5 del capitulo de Desarrolle Experimental.

La reaccién que se lleva a cabo es la siguiente:

NH»
‘+ ——— 4+ 2 H,0
— 5 —
———— Vi =0Q
Vs AN 0O N ’
o o ©
NH,
é
o\\ N O
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5.1.1 Aspecto fisico.

El producto extruido con la diamina aromitica comparado con el SMA
puro es mads opaco y presenta un color amarillo cobre, ademds es un
material mas duro. No se disuelve en ningan tlpo de disolvente, esto
puede atribuirse al entrecruzamiente que presenta al efectuarse
la reaccién y debido a ésto no se pudo hacer 1a caracterizaclén por
Resonancia Magnética Nuclear RMN-H. Sin embargo los estudios realizados
por IR al compararlos con los del SMA puro muestran algunos camblos
ocurridos. La microscopia difenclal de barrido (MEB) muestra los camblos
morfoldgicos que existen entre el producto de reacelén y el SMA puro,
ademds las propledades dindmico-mecédnicas tamblén sufren algunas
modificaclones. Con todas estas pruebas de caracterizaclén que se
presentan mis adelante, se tiene la certeza que la reaccién se ha llevado
a cabo dando origen a un nuevo material con melores propledades mecénlcas,
térmicas y de impacto.

5.1.2 Caracterlzacién por Espectroscopia.

En la Flg. 5.1a se muestra el espectro de infrarrojo del terpciimero
industrial y en la Fig. 5.1b el espectro IR del producto de la reacclén de
EMA con 4 % de la dlamlna aromitica, en el que sSe encuentran las
slgulentes diferencias con respecto al IR del SMA puro.

C-H Enlace de anillos arommAticos que absorben en la regisén 3028
cm-‘. en los espectros IR corresponden a los picos No. 1 de las
Figuras 5.1a y 5.1b donde puede observarse que en el producto
de extrusién la relacién de este pico es mayor comparado con el
SMA puro ya que hay una concentracién mayor de grupos aromaticos
debido a la diamlna.

C == 0 Carboxilos, absorben en la regién de 1725- 1700 cm '

1979}, en los

(Solomons,
a los plcos No. 2, de las

4

t
r
P 08 Cory
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C- OH

flguras menclonadas anteriormente. Se observa que el tamafio de
este plco en el producto de extruslén es mayor comparada con la
del SMA puro debldo a la reacecién.

La vibracién de deformacién de O-H absorbe en la regién 1362 em?
y tnicamente estA presente en la Fig. S5.1b, correspondiente al
pico No. 3, lo que da una evidencia de que existe una parte
ablerta en el anillo del anhidrido malelco y da a origen a una
amida como se muestra a continuacién.

n
c\
/l I\o
NH  OH
o}
NH,

Las caracteristicas mencionadas anteriormente aparecen en todos los

espectras IR de los productos extruidos con las concentraciones del 1 al 4

% de la diamlna aromitlica. Estas diferencias proporclonan una evidencla de

que la reacclén se ha efectuade, lo que da origen a la formacién de imldas
y amidas. Los resultados de los espectros de IR con las demas

concentraciones de dlamina se muestran en el anexo C,
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5,1.3 Caracterizacién por CDB.

La temperatura de transiclén vitrea para los productos que resultan de
la reaccién se muestran en la tabla 5.1, asi como tamblén los valores de
AT y los de Tgt que se calcularon segun la descripcién 4.3.3 del
capitulo de resultados de SMA con dodecllamina. Los termogramas de
CDB se muestran en el anexo F.

TABLA 5.1

Temperatura de transicién vitrea para los productos de extrusién
de SMA con 4,4' diamino difenil é&ter.

% de diamina Tg °C T °C AT °C
- 149.5 150.07 10.86
1 150.5 150. 24 17.07
2 151.8 151.68 13.38
3 152.2 151.68 13.46
4q 150.5 150.62 14.89

Tg temperatura de transicién vitrea medida por CDB, Tgt temperatura de
transicién vitrea calculada como el punto medio del inicioc y final de 1la
caida que se presenta en el termograma de CDB. AT valor que resulta de
tomar la temperatura al inlclo y al final de la cafda donde se encuentra
la Tg en el termograma de CDB.
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los valores de la temperatura de transicién vitrea Tg obtenldos
experimentalmente segin los termogramas dados en el anexo F, Se muestran
en la tabla anterlor y son muy similares a los Tg1 calculados con el valor
medio de la temperatura reglstrada al inicio y al final de la caida
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 intreduccién de aminas aromiticas en el anillo del anhidrido
maleico que se encuentra en la cadena del polimero SMA . La djiamina
aromidtica contlene grupos p-fenlleno, que 1incrementa la rigidez y en
consecuencia la Tg, ademis estos sustituyentes son mids voluminosos, lo que
hace que las cadenas sean menos flexibles. Otra causa del aumento que
presenta la Tg es el entrecruzamiento debido a la bifunclonalidad de 1la
amina lo que dificulta la movilidad de las cadenas y hace que el material
sea mas rigldo aunque en su formulacién contenga polibutadieno de
Mn = 30,000 que se utiliza como lubricante y este polimero hace que el
valor de la Tg se abata un poco y el Iincremento no sea tan
significativo (Ramos, et al. 1988).

La AT presenta variaclones entre 3 y 7 °C con respecto a la AT de
SMA puro ya que existe una pequefia heterogeneidad en el sistema, debido al
polibutadieno utilizado como lubricante y a la reaccién originada con la
diamina, formande microfases las cuales son observadas por microscopia
eléctronica de barrido (MEB) que se muestran y se estudian mas adelante.
Estos pequefios dominles dan origen a un material mds opaco que es el
resultado del producte de esta reaccién {Wiley & Sens, Inc. 1988).

5.1.4 Efecto de la concentraclén de dlamina y del peso molecular de
polibutadieno utilizado comc Iubricante en el torque del
extrusor.

En las Fig. 5.3 y 5.4 se muestra el torque vs., tlempo para las
reacciones que se llevaron a cabo con concentraciones de dlamina del 2 y 4
%, utilizando como lubricante polibutadieno de peso molecular de 10,000 y
30,000. En estas graficas se observa el efecto que tlene el peso molecular

89



del polibutadieno en el torque. Para una concentraclén del 2 % de diamina
se obgserva en la Flg. 5.2 que desde el inleio, el torque aumenta al doble
con el polibutadlenv de 30,000 con respecto al de 10,000, mientras, que
para una concentracién de diamina del 4 % como lo muestra ésta figura los
valores .de toque son semelantes en los dos slstemas hasta un tiempo
aproximado de 3.5 min., en que este valor empleza a aumentar répidamente
con el polibutadieno de Mn = 30,000. Con el polibutadieno de Mn = 10,000
presenta un ligero aumento a partir de este tlempo y después se mantiene
casl constante. El aumento en el torque que presenta la reaccién con el
polibutadienc de 30,000 es 2.5 veces mayer al de 10,000, Del peso
molecular del lubricante depende claramente la Influencia que tlene
durante el procesamliento.

En las Figs. 5.5 v 5.6 se muestra la influencia que tiene la
concentracién de diamina en el torque. Cuando se utiliza polibutadieno de
peso molecular de 10,000 con una concentracién de diamina del 2 % 1la
reacclén alcanza su mixima conversién en un tiempo de 5 min.,mientras que
para una concentracién de dlamina del 4 % la méxima conversién se lleva a
cabo en un tlempo de 7 mln. y con un torque miximo de 1.7 GM, Esto es
debido que para esta concentraci6n existe un mayor nimero de grupos
reactivos, en este caso grupos amines {(NHz) (Triacca, et al. 1992) como se
muestra en la Flg. 5.5.

De igual manera sucede en la reaccién en la que se utiliza como
lubricante polibutadieno de peso molecular 30,000. Con una concentracién
del 2 % de diamina la méxima converslén se alcanza en un tiempo de $ min.
con un torque méximo de 3.4 GM y con el 4 % de diamina la converslén
m&xima se alcanza en & min. con um torque de 3.7 GM, como se muestra en la
Fig. 5.6.

De esta manera se observa que la mayor Influencia en el torque la
tiene el polibutadieno utllizado como lubricante debldo al peso
molecular, m&s que la concentraclén de la diamlna aromitica. Para
cuestiones de procesamiento segin lo muestran las graficas anteriores, el
polibutadienc de Mn =10,000 d4 como resultado un mejor precesamiento

debido a los torques bajos. Sin embargo, el nuevo materlal con este
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lubricante tiene muy poca consistencia dimensional lo que hace que
sufra deformaciones a la sallda de la boquilla del extrusor. Por esta
razén se decidié utllizar como lubricante polibutadienc de peso molecular
Mn =30,000, lo que produce un material de mucho mejor aspecto fislco y
de mejJor establilidad dimensional, aunque se trabajé con torques mis
aelevados pero dentro de los limltes permitidos para el procesamiento del
extrusor.

5.1.5 Caracterizacién por ATG.

En la caracterizaclén por anillsis termo gravimétrico (ATG) puede
observarse la temperatura de descomposiclén del material y conocer su
estabilidad térmica. Para el SMA purc la temperatura de descomposicién

es de 307,26 °C. Mientras que para los productos de reaccién con el 2 y 4
% de diamina son 316. 54 °C y 284.89 °c respectivamente. Los termogramas
de ATG se muestran en el anexo G.

En el caso del material con el 2 % de diamina y 3 % de pollbutadieno
lfquido utilizado como lubricante se observa vque la temperatura de
descomposicién que sufre el material aumentd casi 10 °C con respecto a la
del SMA puro. Esto puede atrlbuirse a la concentracién de la diamlna o
grupos 1midos formados y como contiene un bajJo porcentaje de
polibutadieno que es el que se descompone a bajas temperaturas, existe una
mayor compensacién de esta temperatura por parte de la diamina aromatica.

Con el material que contiene 4 % de dlamina y un 7T % de
polibutadienos utllizado como lubricante la temperatura de descomposiclén
disminuye cast 20 °C con respecto al del SMA puro. Esto puede atribuirse a
que existe un mayor porcentaje de polibutadieno el cual se descompone a
temperaturas un pocc mis bajas. Sin embargo, en ambos casos se presenta
una buena estabilidad térmica de los nuevos materlales.
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5.1.6 Caracterizacién por ADM.

La Filg. 5.10 muestra los resultados del mddulo elidstico G* en funcién
de la temperatura a una frecuencia filja de 0.1 Hz para los productes de
reaccién obtenidos con SMA y diferentes concentraclones de diamina. En
esta grifica se observa que el aparato de ADM registré unicamente un
comportamiento completo para las concentraclones de diamina del 2y 4 %,
este médulo tiene una disminucién con el aumento de temperatura de casi
2.5 decadas. La temperatura de transicién vitrea (Tg) medida per CDB se
encuentra en la primera inflexlén que presentan estos médulos G' (153 °C).

La segunda inflexién de éstos médulos se encuentra a una temperatura
de 165 °C y puede deberse al entrecruzamlento que se origina en la
reaccién con la amina bifuncional. En esta grifica se observa también que
con un contenide mayor de dlamina hay un ligero aumento en el médulo G’
debido a un mayer nimero de entrecruzamientos a consecuencia de una mayor
concentracién de grupos reactivos (NH2). Esto tamblén se ve reflejado en

el torque ya que a una concentracién mayor de dlamina hay un aumento de
éste a consecuencia de la conversién.

La Fig. 5.11 muestra los resultados del médulo viscoso (G"} en
funcién de la temperatura para diferentes concentraclones de diamlna. La
temperatura de transicién vitrea medida por CDB colncide con los méiximos
de G"(153 °C). Después de esta temperatura los médulos presentan una
dismlinucisén paulatina de 2 y 1 décadas para concentraclones de diamina del
2 y 4 %, respectivamente, en un lntervalo de temperatura de 160 y 165 °c.
Para la concentraclén de diamina del 4 X, este médulo presenta una
Inflexién a una temperatura de 160 % 10 que indlca una viscosidad elevada
a temperaturas altas, que dificulta el procesamiento a esta concentraclén,
como pudo observarse al llevar a cabo la reaccién en el extrusor.

Al aumentar la concentracién de la amlna bifunclional los médulos

elastico (G') y viscoso (G") aumentan ligeramente, aunque en los dos casos
el material presenta unha mayor estabilldad dimensicnal al compararle con
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el SMA puro.

En la Fig. 5.12 se muestran las graficas de la Tangente de pérdida
(Tan &), que es la relacién entre el médulo (G") y (G'), donde el aumento
en el contenido de la amina bifuncional determina un aumento en el tiempo
de relajamiento molecular, lo que indica la fermacién de una red melecular
mas densa, que se pudlera manifestar en mejores propledades fisicas y
mecanicas. Los miximos de la Tan & se encuentran en 153 y 157 c que
corresponden a la Tg del material con 2 y 4 % de dlamina respectlvarmente.
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5.1.7 Caracterizacién por (MEB).

El SMA puro es una material duro, transparente y quebradizo. La
dureza y la rigidez de este copolimero hacen que tenga importancia
comercial. Sin embargo, al llevar a cabo la reacclén y al utllizar un
elistomero como lubricante se da origen a un nuevo materlal, mejorando de
esta manera sus propledades de lmpacto.

Los estudios hechos por micréscopla electrénica de barrido (MEB)
muestran los camblios morfélogicos ocurridos por la reaccién. En las
microfotografias que aparecen en las Figs. 5.16 y 5.17 se muestra la
morfologia del SMA puro a 2 diferentes ampliaciones y con un dngulo de
inclinacién de 60°, donde se observa que la superflcie presenta algunas
rugosidades. En las Fig. 5.18 y 5.19 se muestran las mlcrofotografias del
producto de reacciédn con 2 y 4 % de la amlna bifunclonal mds 3 y 6 % de
polibutadieno utilizado como lubricante respectivamente, con una
ampliaclién de 1500 en ambos casos y coh un dngule de inclinaclén de O °
En los dos casos pueden observarse los microdominios que existen en la
matriz del polimero formados por la reacclén y la adhesién de las
particulas del eldstomero a la matriz del sistema, (ya que el estireno
causa adhesién de las particulas del eldstomero en la matriz), dando como
resultado un material opaco, pero de mejor resistencla al 1mpacto. El
tamafio de las particulas del eldstemero y la red de entrecruzamientos que
se origina con la diamina determina el tamafic de los mlcrodominios y como
consecuencia el tamafio de particula que mejora la resistencla al impacto y

disminuye la transparencia del materlal.

En estas nmicrofotografias se observa que los microdominlos estédn
distribuldos de manera homogénea en la matriz del polimero lo que también
lndica que exliste un buen mezclado durante el proceso de extruslén
reactiva.
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5.2 FUNCIONALIZACION Y CARACTERIZACION DE POLIBUTADIENO CON
ANHIDRIDO MALEICO.

El procedimlento para la functlonalizacién de polibutadieno <con
anhidrido maleico se describe en la seccléon 3.2 del capitulo de Desarrollo
Experimental.

El objetivo de inJertar en el polibutadieno anhidrido malelco es que
éste polimerc intervenga en la reacclén. Tamblén para que el grupo
funcional (NH2} de la dlamina pueda reacclonar con el anhidrido maleice
que estad contenido en el copolimero SMA y en el pollbutadieno
funclonallzade, dando origen a un materlal que contlene polimeros
entrecruzados, mejorando de esta manera sus propied!des mecanicas y de
impacto.

Se injert6é anhidrido maleico en polibutadieno de 2 diferentes pesos
moleculares de 10,000 y 30,000 con diferentes porcentajes de Injerte como
se muestra en la tabla 5.2.

El porcentale de injerclén se determindé por titulacién y el método se
explica en el capitulo de desarrollo experimental de la seccién 3.3.

Los compuestos utilizades en la funcionallizacién de polibutadienc se
muestran en la tabla 3.1 del capitulc de desarrollo experimental. Al
anhidrido maleico se le disminuyd la cantidad debido a que al purificar el
polimero era muy diffcil eliminar este compuesto.

Otra observacién es que con polibutadieno de mayor peso molecular es
mas dificll de purificar debldo a que hay formacién de geles. La
caracterizacién de este materlal se hizo por espectroscopia de infrarrojo
IR.

95



TABLA 5.2

Porcentaje de injerto de anhidride malelco
en el polibutadieno.

Muestra Peso molecular % de injerto
M1 30,000 6.85 + 0.105
M2 10, 000 3.2 + 0.58
M3 10, 000 4.9 + 0.64
R-131* - 8.0

* Polibutadieno funcionalizado proporcicnade por IRSA.

S5.2.1 Caracterizacltn por Espectrogcopia de Infrarrojo.

En las Flguras 5.2 a, b y c se muestran los espectros deinfrarrojo de
los polibutadienos funclonallizados con sus diferentes porcentajes de
injercién. En todos ellos aparecen las bandas caracteristicas del
anhidrido maleico que se ha inJertado en el polimerc y éstas son las
sigulentes:

Anhidrido malelco (AH).- dos bandas de vibraclon longlitudinal de
C==0 saturado en anillo de 5 mlembros absorben en la regi6n de
1870~ 1780 cm ' y 1790- 1725 cm ' {(Simon and Clarc, 1977) y en 1las
Flguras 5.2 a, b y c¢ corresponden a 1los pilcos 1 y 2
respectivamente.

La Fig. 5.2 a corresponde al polibutadlenc de pese molecular de 30,00

y un porcentaje de injercién de 6.85 %. Las bandas caracteristicas son:
1846 y 1720 e, La Fig. 5.2 b corresponde al polibutadienc de peso
molecular de 10,000 con un porcentaje de injerclén de 3.2 % y las bandas
caracteristicas son: 1865, 1734 em ', La Flg. 5.2 c corresponde al
polibutadicno de peso molecular de 10,000 con un injerto de 4.9 %, con

bandas caracteristicas de: 1850, 1776 y 1718 em .
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5.3 REACCION Y CARACTERIZACION DEL PRODUCTO DE SMACON
4,4' DIAMINO DIFENIL ETER Y POLIBUTADIENO * INJERTADO CON
ANHIORIDO MALEICO.

La preparacién de las muestras para la extrusion de SMA con la diamina
aromdtica (4,4° dlamlno difenll éter) y el polibutadlenc funcionalizade
as{ como las condicliones de operacién se describen en la secclén 3.5 del
capitulo de Desarrolle Experimental.

La reaccidn que se lleva a cabo es la sigulente:

T (CHy—CHmCHECH L~
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5.3.1 Aspecto fisico.

El producto extruido con la diamina aromitica es de color amarille
cobre y es mucho mis procesable que el SMA puro y que el SMA con la
diamina aromitica. No se disuelve en ningin tipo de disolvente debido al
entrecruzamiento que se origina al efectuarse la reaceién. La miecroscopia
electrénica de barrido (MEB) muestra los cambios morfoldéglicos que existen
en éste producte de reaccién, ademds el andlisls de infrarrojo (IR) y el
CDB muestran algunos camblos ocurridos como se verd mds adelante, todo
esto nos da una evidencia de que la reaccion se ha llevado a cabo.

5.3.2 Caracterizacién por espectroscopia de infrarrojo.

En la Fig. S.la se muestra el espectro de Infrarrojo del SMA puro y
en la Filg. 5.1c el espectro de IR del producto de reaccién de SMA con 4 %
de dlamina aromidtica y con 0.5 % de polibutadieno de Mn = 30,000
funclonalizade a un 6.85 % En el que se encuentran las sigulentes

diferencias con respecto al SMA puro.

cC-H Enlace de anilles arowiticos ¢ue absorben en la reglén 3028
cm-]. en los espectros IR corresponden a los plcos No. 1 de las
Flguras 5.1a y ¢ donde puede observarse que en el producto
de extrusién la relacién de este pico es mayor comparado con el
SMA puro ya que hay una concentracidn mayor de grupos aromiticos

debido a la diamina.

! (Solomons,

C == 0 Carboxilos, absorben en la regién de 1725- 1700 cm”
1979}, en los espectros corresponden a los picos No. 2, de las
figuras menclonadas anteriormente. Se observa que la relaclén de
este plco en el producte de extrusién es mayor comparada con la

del SMA puro debide a la reaccldn.
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N -H Enlace de aminas primarias, absorbe en la regién 3442 cm-‘

(Solomons, 1979) y Unicamente esta presente en la Flg. S.1c lo
que indica que una parte de la diamina no ha reaccionado en
su totalidad.

C == 0 Enlace longitudinal de amidas primarias, absorbe en la regién 1602
om ! (Pecsok, et al. 1983), en los espectros corresponden a los
picos No. 4 de las flguras mencionadas anteriormente. Se observa
que la relacién de este pico en el producte de extrusién es mayor
comparada cen la del SMA puro, debido a que una parte de la
reacclén no se ha llevado a cabo completamente lo que da origen a
la ‘formacién de amidas.

Las caracteristicas descritas anterlormente aparecen en todos les
espectros IR de los productos extruides con las concentraciones de 2 y 4 %
de la amina aromitica y 0.5 y 1 % de polibutadieno de diferente peso
molecular con diferente porcentaje de funclonallzacién. Estas diferenclas
‘dan una evidencia de que la reaccién se ha efectuado generande imidas y
amidas. Este da como resultado un nuevo producto de mayor procesabllidad y
de mejores propledades térmicas y mecanicas. Los espectros de IR de las

otras reacclones se muestran en el anexo C.

5.3.3 Caracterizacién por CDB.

La temperatura de transiclién vitrea para los. productos que resultan de
la reaccién anterior se muestran en la tabla 5.3, asi como también los
valores de AT y los de Tgi que se calculan segin la descripcién 4.3.3
del capitulo anterior. Los termogramas sSe muestran en el anexo F.



TABLA §.3

Temperatura de transicién vitrea para los productos de extrusién
de SMA con 4,4 diamino difenil é&ter y polibutadieno funcionalizado

MUESTRA % de diamina T8 °C Ta °c aT °c
SMA - 145.5 150.07 10.86
M5-1 2 154.26 153.6 12,69
M5-2 4 156.29 155.1 12.0

M10-1 2 150.22 151.9 15.91
M10-2 3 150. 92 151.71 12.88
M10-3 2 152.2 152.8 14.41
H11-1 2 152.8 151.25 10.85
M12-3 2 151.04 149.64 7.62

M12-4 2 155.64 153,23 13.57
M12-5 3 156.2 154 - 7.8

Nota: La composlcién de las muestras se encuentra en la tabla 3.2 del

capitulo de Desarrollo Experimental.

Los valores de la temperatura de transicién vitrea Tg mostrados en la
tabla anterior son muy similares a los valores de Tgi calculades con el -
valor medlo 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 Intreoduccién de anillos aromidticos en la cadena del polimero debido a
la reaccién de SMA con la diamina aromdtica y pellbutadieno
funcionalizado. Al llevarse a cabo la reacclién los grupos funclohales de
la diamlna se adhleren anhidrido malelco que hay en el terpolimero SMA y
en el polibutadieno funclonalizado lo que aumenta ligeramente su peso
molecular y en consecuencla su Tg. Otra causa que origina el aumento de la
Tg es el entrecruzamlento debido a la bifunclonalidad de la amina lo que
diffculta la movilidad de las cadenas y hace que el material sea mds
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rigido (Ramos, et al. 1988},

La AT presenta varlaciones entre 2 y 5 °C con respecto a la 4T del SMA
puro y variaciones totales de 7 a 16 °C, debido a que existe
heterogeneldad en el sistema, que se origina al efectuarse la reaccién de
SMA y poilbutadienc funcionalizado con 1la dliamina aromatica. El
polibutadieno liquide utilizado como lubricante también contribuye a la
formacién de mlcrofases las cuales son observadas por microscopia
eléctronica de barrido (MEB) a través de microfotografias que se muestran
y se andlizan mas adelante. Estos microdominios dan origen a un material
mis opaco que es el resultado del producto de esta reacclén (Wiley & Sons,
Inc. 1988).

5.3.4 Efecto de la concentracién de dilamina y del grado de
funcionalizacién del polibutadienc en el torque del extrusor al

llevarse a cabo 1la reaccién.

En la Fig. 5.7 se muestra la graflca de torque vs. tliempo para las
reacciones llevadas a cabo con una concentracién del 2 % de diamina y un
porcentaje de polibutadienc de 0.5 y 1 % de peso molecular de Mn = 10,000
y un grado de funclonallzaclén de 3.2 %. Para ambos casos el torque tlene

el mismo valor hasta un tiempo de 7 min. en el que la reaccién con 0.5 %
de polibutadleno funeionallzade alcanza su mixima conversién con un
torque de 2.8 GM, mientras que con t % de polibutadieno funcionallzado la
méxima conversién se alcanza en un tiempo de 8.5 min. con un torque de 3.6
GM. Esto se debe a que hay un nimero mayor de grupos reactivos en este
caso {anhidrido malelco injJertado en el pollbutadleno) con los que la
diamina aromitica puede reaccionar lo que hace que haya una conversién
mayer.

En la Fig. 5.8 se muestra el efecto que tlene la concentraclén de la

diamina aromética en el torque, cuando se utiliza polibutadieno

funclonalizado al 8 % proporclonado por IRSA. En esta grifica se observa
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que con el 2 % de diamina, la mdxima conversidn se obtiene en un tiempe de
7.5 min. con un torque de 2.3 GM, mlentras que con el 4 % de diamina la
méxima conversién se obtlene en 11 min. con un torque de 3.5 GM.Para ambos
casos el torque tiene el mismo valor hasta un tlempo aproximado de 6.5
min. sin embargo, a una concentracién mayor de diamina (4 %) hay una
mayor conversidn debldo a que exlste un nimerc mayor de grupos reactlivos,
en este caso grupos amino (NHz) (Triacca, et al. 1992}).

En la Fig. 5.9 se observa el efecto que tlene el grado de
funclionallzactén del pollbutadieno en el torque al llevar a cabo 1la
reaccién. En esta grdfica se muestran 3 reacclones con una concentracién
del 2 % de diamina y 3 dlferentes polibutadienos que tienen las
siguientes caracteristicas: M2, polibutadieno de Mn = 10,000 con una
funcionallzaclén de 3.2 %, M3, polibutadieno de Mn = 30,000 con una
funcionallzacién de 6.85 % y R, polibutadienc proporcionade por IRSA con
un 8 % de funclonalizacién.

La reacclén con el polibutadlieno funclonalizade en un 3.2 % se realiza
an un tiempo de 7.5 min. con un torque de 2.7 GM y con polibutadienc de
6.85 % de funcionallzacién se alcanza en 8 min. con un torque de 3 GM. En
el pollbutadieno funcionallzado al 8 % el tiempo mAximo de conversién es
de 5 min. con un torque de 4 GM. También se observa que para la reaccién
con polibutadienc funcionallzado al 8 % a partir de los 2 min. el torque
empleza a aumentar mids ripidamente, lo que no sucede con las otras dos
reacclones que contienen pollbutadieno con menos porcentaje de injercién.
En todos los casos observados, la forma de las curvas de torque contra
tiempo es la correspondlente a una reaccién de entrecruzamlento, semejante
a una vulcanizacién.

5.3.5 Caracterizacién por ATG.
La temperatura de descomposicién del material puede obtenerse por
Analisis termogrdvimetrico (ATG)} para conocer su estabilidad térmica . Los

resultados de éste anilisis se muestran en la tabla S.4. Los termogramas

de ATG se encuentran en el anexo G.
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TABLA 5.4

Resultados del andlisis termogrivimetirico ATG para los productoes
de reaccidén de SMA con 4,4" diamino difenil éter
y polibutadienc funcionalizado.

MUESTRA TC
SMA 307.26
SMA + 4 % DIAMINA + 8 % PB + 0.5 % F(M2) 300.96
SMA + 2 % DIAMINA + 4 % PB + 0.5 % F(M3) 277.41
SMA + 2 % DIAMINA + 4 % PB + 0.5 % F{R131) 286.64
SMA + 2 % DIAMINA + 3 % PB + 1 % F(R131} 290.40
SMA + 4 % DIAMINA + 5 % PB + ! % F(R131) 272.23

PB Polibutadieno liquldo de (Mn = 30,000), M1 Polibutadieno funclonalizado
al 6.85 % de (Mn = 30,000), M2 Pollbutadieno funclonallizado al 3.2 % de
{Mn= 10,000), M3 Polibutadieno funclenallzade al 4.9 % de (Mn = 10,000),
R131 Polibutadieno (RICON) funcionalizado al 8 % (preporcionado por IRSA).

En todos los cases de las reacclones anteriores se observa que la ATG
disminuyé de 7 a 25 °C con respecto a la del SMA puro. Esto puede
atribulrse al polibutadleno funcicnallizado utilizado en la reaccién
aunque la proporclén que se utillza es muy pequefia, la ATG de éste
material es muy baja y contribuye un poco a la disminuclén de ésta en el
nuevo polimero. Otra causa de esta disminuclén se debe al pollbutadleno
liquidoe utilizado como lubricante el cual se descompone a temperaturas
bajas (-95 °C) Influyendo de esta manera a que se tenga una temperatura de
descomposicién menor del nuevoe material comparada con el SMA pure. Sin
embargo en todos los casos el producto de extrusién presenta una buena
estabilidad térmica.
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5,3.6 Caracterizacién por ADM.

En la Fig, 5.13 se muestran los resultados del médule eldstico en
funcién de la temperatura a una frecuencia fija de 0.1 Hz para el SMA
puro y para los productos de reaccién de SMA con 2 % de dlamina y para
el SMA con 2 % de diamina y 0.5 % de polibutadieno de Mn = 10,000
funcionalizado al 4.9 %.

En esta grafica se puede observar que el aparato registré un
comportamlento complete de temperatura ambiente hasta 160 °c para el
producto de reacclén con polibutadiene funclonalizado. antes de la
temperatura de transicién vitrea para este producto el modulo es casl
constante excepto para un punto en 65 °c que puede deberse a una lectura
equivocada del aparato. La temperatura de transicién vitrea medlda por CDB
se encuentra en la primera 1nflexién que correspende a la caida que
presentan estos médulos para el primer caso de reaccién es de G' {152 °C) y
para el segundo es de G' (155 °C). El primer producto de SMA con la dlamina
muestra una segunda 1nflexién a una temperatura de 165 °c y puede deberse
al entrecruzamiento que se origlna en la reaccién con ia amina bifuncional
(Saraf, et al. 1993). Puede apreciarse que el productocon el polibutadieno
funcionallizado el médule elistico aumenta 1llgeramente comparado con
el producto que unicamente contlene dlamina, aunque en los dos casos puede
apreclarse que el materlal tlene una mayor establilidad dimensional al
compararlo con el SHA puro.

En la F1g. 5.14 se muestran los resultados del mbédulo viscoso {G") en
funcién de la temperatura a una frecuencia fija de 0.1 Hz para el SMA
puro ¥ los productos de reaccién antes mencionados. En esta gradfica puede
observarse que los miximos en estos médulos correspenden a la Tg medida
por CDB, para el producto de SMA y 2 % de diamina es de G'(153 °C) y
para el producto de SMA, 2 % de dlamina y 0.5 % de polibutadieno
funcionallzaco G"(156 °C). Después de esta temperatura los médulos
presentan una disminucién paulatina de 1 y 2 décadas respectivamente, en

un intervalo de temperatura de 145 a 165 °C. Para el producto de reaccién

104



con pollbutadieno funclonalizado este médulo presenta un lligero aumento,
aunque el aparato no registré para este caso un comportamiento completo se
puede observar que presenta una mayor viscosldad con respecto al otro
producto. Sin embargo con el polibutadieno funcionallzado este material es
de mejor procesabllidad ya que se pudo peletizar mis facllmente sin que se
dafiara.

En la Fig. 5.15 se muestran las graficas de la tangente de pérdida
(Tan &), donde puede observarse que el producto con pollbutadlene
funcionalizado presenta un ligero desplazamlento comparado con el primer
producto de reacecidn., St la curva presentara un comportamlento completo el
méximo se locallzaria a una temperatura aproximada de 160 °C y la Tan &
tendria un valor de 1.6, aunque indicaria que el valor de las fuerzas
viscosas es el que predomina mids en un 1ntervalo de temperatura de 150 a
160 °C. Esto tamblién determlna que hay un aumento en el tlempo de
relajamiento molecular como se pudo observar cuando el materlal salia de
1a boqullla del extrusor, el «cual presentaba un conportamiento
viscoelastico.
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5.3.7 Caracterizacién por microscopia electrénica de barrido (MEB).

Los estudlos hechos por mlcroscopia electrénica de barrido muestra los
camblos morféloglicos ocurridos per la reacclén. En las Figs, 5.20 y 5.21
se muestran las mlcrofotogrifias de los productos de reaccién con SMA
con 2 % de aamina aromatica bufunclonal y el otro producto con 2 % de
diamina y 1 % de polibutadieno funcionallzado al 8 % (RICON) ambas con
una ampllacién de 3500. En estas dos microfogriflas puede observarse que
hay un mayor tamafio en los microdominios de la matriz del producto con
poiibutadlenc funclonalizado, Este puede deberse al entrecruzamlento gue
se origina con la diamlna, el SMA y el pollibutadieno funclonalizado, lo
que determina el tamafio de los microdominlos y come consecuenclia el tamaRfo
de las particulas que mejora la resistenlicia al impacto y dé como
resultado un material mis opaco.

En las Figs. 5.22 y 5.23 se muestan las microfotogifias de les mismos
materiales pero con una ampliacién de 5000 donde puede observarse que el
tamafio de las microdominlos es mayor con el producto de reaceién que
contiene polibutadienoc funclonalizado y 1la distribucién de 1los
microdominios es de manera homogénea en los dos sistemas, lo que indica

que hay un buen mezclado durante el proceso de extrusién reactiva.
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Flg. 5.2 Espectros de Infrarrojo, a) Pollbutadieno {PB) de Hn = 30,000

con un porcentaje de Injerto de anhidride maleico (AM) de
6.85 %, b) PB de Hn = 10,000 con un porcentaje de injerto
de AM de 3.2 %, cl FB de Mn = 10,000 con un porcentale de
Injerto de AM de 4.9 %.
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TOE‘QUE VS, TIEMPO
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T = 1060, 380, 190, 10
Fig. 5.3 Torque vs. tlempo para 1a reacclén llevada a cabo en el
extrusor Haake cen SMA, 2 % de diamlna y 4 % de

polibutadieno utilizado como fubricante de Mn = 10,000 ¥y
30,000.

TORQUE VS, J’IE]\{_IEPO
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TIEMPQ {min)

—— SMA ¢ 4% AMACB%HI10) —— BMA ¢ 4% AMASA%HI30)

Fig 5.4 Torque vs. tiempo para la reacci6n llevada a cabo en el
extrusor Haake con SMA, 4 % de dlamina y 8 % de
polibutadieno utllizado como lubricante de Mn = 10,000 y
30,000.
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Fig. 5.5 Torque vs. tiempo para las reacclones llevadas a cabo en el

extrusor Haake con SMA, 2%y 4 % de diamima y 4 ¥ ¥y 8 % de
polibutadleno utilizade respectivamente como lubricante de

Hn = 10,000.
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Fig. 5.6 Torque vs. tlempo paraz las reacciones llevadas a cabo en el
extrusor Haake con SMA, 2 4 y 4 X de dlamina y 4 % y 8 % de
polibutadieno utilizado respectivamente como lubricante de
¥n = 30, 000.
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Flg. $.7 Torque vs. tlempo para las reacciones llevadas a eabo en el
extrugor Haake con SMA, 2 % de dlamtna ¥y 0.5 y 1 ¥ de
polibutadieno de Mn = 10,000 funciopallzado 3.2 %.
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Fig. 5.8 Torque vs. tiempo para las reacclones 1levadas a cabo en el
extrusor Haake con SMA, 2 % ¥y 4 % de dlamina y 1| % de
polibutadieno funclonallizado 8 %.
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Fig. §.9 Torque vs, tiempo para las reaccleones llevadas a cabe en el
extrusor Haake con SMA, 2 % de diamina, 0.5 % de
polibutadieno funclonalizado 8 % y 0.5 % de pollbutadieno
de Mn = 10,000 funcionalizado 3.2 % y 6.85 %,
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Fig. 5.10 Dlagrama del médulo de elisticldad (G') vs. temperatura de
los productos obtenides de las reaccicnes que se llevaron a
cabo en el extrusor Haake con SMA y dlferentes
concentraciones de diamlna, se utiljzé como lubricante
polibutadieno de Mn = 30, 000.

DMA FRECUENCIA FIJA O HZ
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Fig. 5.11 Djagrama del médulo de viscosldad (G') vs, temperatura de
los productos obtenldos de las reacclones que se llevaron a
caboc en el extrusor Haake c¢on SHA y diferentes
concentracjones de diamina, se utilizé como lubrlcante
pollbutadienc de Mn = 30,000,
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Fig. 5.12

Tangente de pérdida (Tan 8) vs. temperatura de los
productos obtenidos de las reacciones que se llevaron a
cabo en el extrusor Haake con SMA y diferentes
concentraciones de diamina, se utllizé como lubricante
polibutadieno de Mn = 30, 000.
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Fig. S5.13 Dlagrama del médulo de eldsticldad (G°) vs. temperatura de

los productos obtenldos de las reacciones que se llevaron
a caba en el extrusor Haake con SMA y 2 ¥% de dlamina, y
SMA, 2 % de diamina y 0.5 ¥ de pollbutadieno de Mn =
10,000 funcionallzado 4.9 ¥, se ut1lizé como lubricante 4
% de polibutadieno de Mn = 30,0000 en ambos cases,
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Flg. 5.14 Diagrama del médulo de viscosidad (G') vs. tempetatura de
los productos obtenidos de las reaccionpes que se llevaron
a caba en el exirusor Haake con SMA v 2 % de diamlna, y
SMA, 2 % de diamina y 0.5 % de pollbutadleno de ¥n =
10,000 funclonalizado 4.9 %, se utlllzé como lubricante 4
% de polibutadleno de Mn = 30,0000 en ambos casos,

DMA FRECUENCIA FIJA 01 BHZ
2 % DE DIAMINA

L) i " 1 L ')
vﬂ) 35 8 45 €0 £ ND 125 WO 155 WO 185
TEMPERATGRA C

["‘ln THEMA 42 3 AMINA R THA o2% AMINACGERMY ]

Flg. 5.15 Tangente de pérdida {[Tan &} vs, temperatura de los
productos obtenldos de las reacclones que se !levaron
a cabo en el extrusor Haake con SMA ¥ 2 % de dlamina, y
SHA., 2 % de diamina y 0.5 % de polibutadienc de Mn =
10,000 funcicnallzado 4.9 4, se utiltzé como lubricante 4
% de polibutadieno de ¥n = 30,0000 en ambos casas.
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Fig. 5.16 Microfotografia de SMA puro cen un aumento de
2000x y un 4ngulo de inclinacién de 6 = 60 °

Fig. 5.17 Microfotografia de SMA puro con un aumento de
1000x y un angulo de inclinacién de © = 60 °



Fig. 5.18 Microfotografia de la reacclén llevada a cabo en
el extrusor Haake con SMA, 2 % de dlamina y 4 %
de polibutadienc de Mn = 30,000 utilizado como
lubricante, con una ampliacién de 1500x.

Fig. 5.19 Microfotografia de la reacclén llevada a cabo en
el extrusor Haake con SMA, 4 % de diamina vy 8 %
de pollibutadienc de Mn = 30,000 utilizado como
lubricante, con una ampliacién de 1500x.

117



Fig. 5.20 Microfotografia de la reaccién llevada a cabo en
el extrusor Haake con SMA, 2 % de diamina yaz
de polibutadieno de Mn = 30,000 utilizado como.
lubricante, con una ampliacién de 3500x.

Fig. 5.21 Microfotografia de la reaccién llevada a cabo en
el extrusor Haake con SMA, 2 % de diamina, 1 % de
polibutadieno funcionalizado al 8 % (RICON) y 4 %
de polibutadieno de Mn = 30,000 wutllizado como
lubricante, con una ampliacién de 3500x.
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Flg. 5.22 Microfotografia de la reaccién llevadz a cabo en
el extrusor Haake con SMA, 2 % de dlanina y 4 %
de polibutadienoc de Mn = 30,000 util’zade como
lubricante, con una ampliacién de 5000x.

Fig. 5.23 Microfotografia de la reacclén llevada a cabo en
el extrusor Haake con SMA, 2 % de diamina, 1 % de
polibutadieno funcicnalizado al 8 % (RICON) y 4 %
de polibutadieno de Mn = 30,000 utilizado como
lubricante, con una amplliacién de 5000x.
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CAPITULO 8

CONCLUSIONES

Las reacclones de SMA con las dos aminas y peolibutadieno
funcionalizado se han llevado a cabo en el extrusor, generando
nuevos materiales que contienen amldas e imldas y sen de mayor

procesabllidad y mejores propledades térmicas y mecdnicas.

La ligera disminucién de la Tg en el producto de reaccién de SMA
con la dodecilamina, se debe a la presencla de grupos metinos y
metilenos ya que existe una mayor denslidad de entrecruzamientos de
las cadenas lo que facilita la movilidad en dichas cadenas.

Los productos obtenidos con dodecilamina tlenen una elevada TOC,
aunque sus propledades de impacto son bajas.

De la observacién de las mediclones dinsmice- mecdnicas, se puede
conclulr que todos los productos aminados presentan wuna mayor
estabilidad a temperaturas mayores de 150 °C, en comparacién al
poli(estireno- maleico) puro. Los médulos aumentan ligeramente con
el contenido de amina, y presentan una disminucién paulatina con la
temperatura hasta los 170 °c.

La comparacién de los datos dinamico mecanlcos entre el SMA puro y
los productos con las dos aminas muestran una sehslbllidad mayor con
el contenldo de dodecilamina en el caso de los médulos
viscoelésticos., Aunque se observa una disminucién de aproximadamente
dos décadas en los médulos en el Intervalo 150- 170 °C, se inflere
una ‘mayor establilidad en el procesamiento en el caso de la amina
bifuncional. El aumento en el contenido de esta amina detemina un
aumento en el tlempo de relajamiento molecular, lo que indica la
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formacién de una red mis densa, que se podria manifestar en mejores
propledades fisicas y mecdnicas.

Se obtuvieron resultados semajantes para las dos concentraciones de
amina. Esto indica que la variacién en la concentracién de amlina.
Esto indlea que la variaclén en la concentracién de amina entre 2 %
¥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
funcionalizacidn del polibutadleno.

En todos los casos observados, la forma de las curvas de torgue

contra tiempo es la correspondlente a una reacelén de
entrecruzamiento, semejante a una vulcanizacién.
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ANEXO A

En este anexo se presentan los espectros de Resonancia
Magnética Nuclear RMN-H de los productos de reacciéon llevados a
cabo en el extrusor Haake con el copolimero SMA y diferentes

concentraclones de dodecilamina.
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Fig. A.1 Espectro de RMN-H del producto de reaccléon de SHA con 4 % de
dedecilamina, realizado en el extrusor Haake.

Fig. A.2 Espectro de JuM-H del producto de reaccitn de SMA con § % de
dodecilamina, realizado en el extrusor Haake.
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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 dodecilamina para estas

reacciones llevadas a cabo en la mezcladora.

SMA con diferentes porcentajes de dodecilamina y 2 % de
polibutadieno liquido utilizado como lubricante para estas

reacclones llevadas a cabo en el extrusor Haake.
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ﬂg. B.1 Espectro de Infrarrojo para el producto de reaccidn de SHMA
con 10 % de dodecilanina, realizado en la mezcladora.

3 woEivgmes 2

Fig. B.2 Espectro de Infrarrojo
para el producto de reaccién de SMA
con 15 % de dodecilamina, realizade en la nezcl:::r-.“ °
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Fig. B.3 Espectro de infrarrojo del producte de reaccién de SHA con 2
% de dodeclilamlna, utlilizando como lubricante 2 % de
polibutadieno liquide de Mn = 118,000, reallzado en el
extrusor Haake.

I

Fig. B.4 Espectro de infrarrojo del producto de reaccién de SMA con 3

de dodecllamina, ut{lizando coma lubricante 2 % de

polibutadieno 1liqulde de Mn = 118,000, realizado en el
extrusor Haake.
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Fig. B.S Espectre de Infrarrojo del producto de reaccién c
¥ % de dodecllamina, utilizando como lubricante 2 % de
polibutadieno liqulde de Mn = 118,000, realizado en el
extrusor Haake.
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Fig. B.6 Espectto de infrarrojo del producto de reaccién de SMA con 5

de dodecilamina, utilizando como lubricante 2 % de

polibutadieno liquido de Mn = 81,000, realizado en el
extrusor Haake,

127



ANEXDO C

En este anexo se presentan los espectros de infrarrojo de
los productos que se obtuvieron en el extrusor Haake con las
reacciones sigulentes:

= SMA con concentraciones en peso del 1 al 4 % de 4,4" diamino
difenil éter, y una relacién en peso de polibutadieno
liquido utilizado como lubricante con respecto a la dlamina
de 2:1.

~ 5MA con concentraciones cn pesec de 2 y 4 % de 4,4’ diamino
difenil éter, 0.5 % y 1 % de polibutadieno injertado con
diferentes percentajes de anhidrido maleico, y una relacién
en peso de polibutadieno liquido utillzado como lubricante
coh respecto a la diamina de 2:1,

128



Fig. C.1 Espectro de infrarrojo del producto de reaccién de SHA con 1
% de 4,4' diamino difenil &ter, utllizando como lubricante 2
% de polibutadiens liquido.

Fig. C.2 Espectro de Infrarrojo del producto de reaccién de SMA con 2
% ds 4,4’ dlamino difenll éter, utilizando como lubricante 4
% de polibutadienc liquide.
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Fig. C.3 Espectro de infrarrojo del producto de reaccién de SMA con 3
X de 4,4' diasino difenl] éter, utilizando como lubricante &
% de polibutadleno liquido. .

Flg. C.4 Espectro de infrarrojo del producto de reacclén de SMA con 4
% de 4,4' dlamino difenll éter, utlllzando como lubricante 8

% de pollbutadieno liquido.
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Flg. C.5 Espectro de Infrarrojo del producto de reaccién de SHA con 2
% de diamina y 0.5 % de polibutadieno de Mn = 30,000
funcionalizado al 6.85 %, utilizando como lubricante 4 % de
polibutadieno liquide.
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Fig. C.& Espectro de infrarrojo del producto de reaccién de SMA con 4
% de diamina y 0.5 % de polibutadieno de Mp = 30,000
funclonallizado al 6.85 4, utilizando como lubrlcante 8 X de
polibutadliene liquido.
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Fig. C.7 Espectro de infrarrojo del producto de reacclén de SMA con 2
%4 de dlamlna y 0.5 % de polibutadieno de Hn = 10,000
funclonallzado al 3.2 %, utilizando como lubricante 4 % de
polibutadieno liqutdo.
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Flg. C.8 Espectro de infrarrojo del producto de reacclén de SMA con 4

. % de diamina y 0.5 % de pollbutadieno de Mn = 10,000
funclonalizado al 3.2 %, utilizando como lubricante 8 % de
pollbutadieno liquido.
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Flg. C€.9 Espectro de Infrarrojo del producto de reaceién de SMA con 2
% de dlamina y 0.5 % de pelibutadiens proporeleonado por
IRSA funcionalizade al B %, utilizando coms lubrlcante 4 %
de polibutadienc liquido.
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Fig. C.10 Espectro de infrarrojo del producto de reacclén de SHA con 2
de dlamina y 1 % de polibutadleno proporclonade por
lRSA funclonalizado al 8 %, utlllzando como lubricante 4 %

de polibutadleno 1iquldo.
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Flg. C.11 Espectro de infrarrojo del producto de reaccion de SHA con 4
% de diamina y 1 % de polibutadieno proporclonads por
IRSA funelonalizado al 8 %, utilizando como lubricante 8 %
de polibutadieno liquido.
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ANEXO D

En este anexo se presentan los termogramas de calorimetria
diferencial de barridec CDB en los que se determina la temperatura
de transiclén vitrea (Tg) de los productos que se obtuvieron en la
mezcladora y el extruser Haake con la reacclones siguientes:

- SMA con 5, 10 y 15 % de dodecllamina para estas

reacciones llevadas a cabo en la mezcladora.

SMA con diferentes porcentajes de dodecilamina y 2 % de
polibutadieno liquldo utillzado como lubricante para estas

reacciones llevadas a cabo en el extrusor Haake.
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Heat Flow (W/g)

Fig.

Saaple: H1-PS-HA+SX DE DCOECILAWI

File: C:H4-PS-0501
Operator; ©. VAZOUEZ A.

Aun Date:

4-Mar-92 08 27

NA ESC
8izm: 8.5000 = ' DS C
Mothod: TECNICOS ACADEMICOS
Commant: ATM DE N2 VEL DE CAL 10°/MIN
~0.2
0.3+

=0,

a3.09"C (1) !
-0.4-4 - ok

T -

80 100 120 140 160

Tanparaturse (*C} - °

D.1 Termograma de temperatura de transicién vitrea para los

productes de reaccién de SMA
realizados en la mezcladora.

con 5 % de dodeclilamina
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Heat Flow IW/g)

H~2-P8-AM+ WX DODECILANINA ESC DSC (231 C: M2-PE-1002
512 4.8000 »g Operator: C. YA2OUEZ R.
Wethad: TECHICOS ACADEMICOS fun Dete: 4-Var-92 1208
Commant: ATM DE N2 YEL Df CAL 10°/MIN
-0,
. '0.4:J
-O.SOW
-2.554
o8 % % o 7] W % 20

Temgtrature (°C)

Fig. D.2 Termograma de temperatura de transicién vitrea para los

Heat Flow (M/g)

Fig.

productos de reacclén de SMA con. 10 % de dodecllamina
realizados en la mezcladora.

Semple; H-3-PS-ANeiSE DOOECILAMINA €SS 3 -,
s DSC File: © M3-PS-1803.004

Gize: & L Oparator: C. VAZOUEX
. 0 " C. L
Hathod: TECNICOY ACADENICOS Fun Dete; <-Mar-92 14 11
Comment: ATH DE K2 VEL DE CAL 10%/MIN
«0.3

100 1% 140 160 1o 200 220

Tomparaturs (°c)

D.3 Termograma de temperatura de transicién vitrea para los
productos de reacclén de SMA con 15 % de dodecllamina
realizados en la mezcladora.
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Sowple; PS~MA« 2X DODECILAMINA

DSC Filer ROSA.01
Sizsr  0,D000 mg . Qparatars LUZ HARIA C. RUIZ
Hethad, ROSA MARIA . Rum Dote: 05/07/02 11401
Casmants PANEL ABIERTO
-1+
\Lan.aa':
'j‘ -1.2 \Y
. D
i
o N\ 147,81 °C 412
§ -1
1 4 ’,
“MV‘
“STa 130 30 1l 150 180 70 oo
Temporcture (°C) . .

Fig. D.4 Termograma de temperatura de transicién vitrea para los
productos de reacclén de SMA con 2 % de dodecilamina,
utilizando como lubricante 2 % de polibutadlieno liguido de
Mn = {18,000, reallzado en el extrusor Haake.

San{‘le: i FS-rrAr e EOLECINIg 1§% File: ROSA,E3
lizthzd: R 0 Ean Tated JEeL7 32

Fig. D.5 Termograma de temperatura de transiclén vitrea para los
productos de reaccién de SHA con 3 X de dodecilamina,
utllizando como lubricante 2 X de polibutadlieno liquido de
Mn = 118,000, realizado en el extrusor Hazke.
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Sompler PS«MAe 4X DOOECILAMINA

DSC File: ROSA.B3

Sizar 0. 0000 mg Oparators LUZ MARIA €. RUIT
Method: ROSA HARIA Run Dater O3/07/82 12105
Cu-,nu PANEL ABIERTO -

Hoat Flow (mW)

-1.7

1o 120 138 1d0 150 180 170 180
Tarparaturs €°0}

Fig. D,65 Termograma de temperatura de transiclén vitrea para los
productos de reaccién de SMA con 4 % de dodecilamina,
utillzando como lubricante 2 % de pollbutadienc liguldo de
Mn = 118,000, realizado en el extrusaor Haake.

Scmples P5~MMA*IX DE DODECILAMINA D S [: Flle, ROSA 88
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Fig. D.7 Termograma de temperatura de transiclién vitrea para los
productos de reacclén de SMA con 5 % de dodecllamina,

utilizando como lubricante 2 X de pollbutadleno liquido de

Hn = 81,000, reallzado e¢h el extrusor Haake.
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Fig. D.8 Termograma de temperatura de transicién vitrea para los
productes de reaccién de SHA con 6 % de dodecilamina,
utllizando como lubricante 2 % de pollbutadieno liquido de

Mn = 81,000, reallzade en el extrusor Haake.
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ANEXO E

En este anexo se presentan los termogramas de calorimetria
diferencial de barrido CDB en los que se determlna la temperatura
de transiclén vitrea (Tg) de los productos que se cobtuvieron en el
extrusor de doble huslllo Werner & Pflelderer con la reacciones
sigulentes:

- SMA con cencentraciones en peso de 2 ¥ 4 % de dodecilamina y
diferentes porcentajes de eldstomeros funclionalizados como
son: PBf polibutadienc injertado con 8 % de anhidridoc maleico
y SEBSF (Terpolimero en blogque Estireno- Etil-Butil- Estirenc)
injertado con 2 % de anhidrido maleico, se utilizé como
lubricante pollbutadlenc liquido de Mn = 30, 000.
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Flg. E.1 Termograma de temperatura de transiclén vitrea del SMA

puro mezclado en el extrusor de doble husillo con 2 % de
polibutadiens liquido de Hn = 30,000.
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Fig. E.2 Termograma de¢ temperatura de transiclén vitrea para el
R producto de reaccidn de SMA y 2 % de dodecilamina
uti{lizando como lubricante 2 % de polibutadieno liquido de

¥n = 30,000.
Sampls MY (PAHEL ABIERTYs USCEiles FOSA.B8 -
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Fig. E.J3 Termcgrdma de temperatura de transiciin vitrea paru el
producto de reaccién de SMA y 2 % de dodecilamina y 1 X% de
polibutadieno funcionalizado 8 % con anhidrido malelco,
utilizando como lubricante 2 ¥ de pallbutadieno liquido de
Mn = 30,000.
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Haut Flow (a3}

Fig.
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£.4 Termograma de temperatura de transicién vitrea para el
producto de reacclen de R4 y 2 % de dodecilamina y 1 % de
SEBSf, utilizando como lubricante 3 % de pol fbutadienc
liquido de Mn = 30,000. : -
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E.S Termograma de temperatura de transiclén vitrea para el
praducto de reacclén de SMA y 4 X de dodecilamina y 2 % de
GEPSf, utlllzando como lubricante 3 X de polibutadieno
liquido de ¥n = 30,000
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ANEXO F

En este anexo se presentan los termogramas de calorimetria

diferenclal de barrido CDB en los que se determina la temperatura

de transicién vitrea (Tg) de los productos que se obtuvieron en el

extrusor Haake con la reacelones siguientes:

SMA con concentraciones en peso del 1 al 4 % de 4,4' diamino
difenil éter, y una relacién en peso de polibutadieno
liquido utilizado como lubricante con respecto a la diamina
de 2:1,

SMA con concentraciones en peso de 2 ¥y 4 % de 4,4' diamino
difenil éter, 0.5 ¥ ¥y 1 % de polibutadieno injertade con
diferentes porcentajes de anhidrido malelco, y una relacién
en pesc de polibutadieno liquido utilizado comc lubricante
con respecto a la diamina de 2:1,

145



Fompla PS'IIA' 1ZAMINA® JXHRE He) Filas ROSA, 32
Stzes ' . 00 DSC Operators LUZ WATA C. RUNZ

Mathads um . . Run Dates 11/09/02 13,33
Coxmant) PANEL ABIEH‘B .
“5.5 .

-6, 04
o
i .,
r N N 150, Si1*cen
£ -a.54
g
-
3
2
%0
-,
"z 130 143 190 180 130
: Tamporatuee £°C)
Fig.

F.1 Termograma de temperatura de transiclén vitrea para el
producto de reaccién de SHA y 1 X de diamina, utilizando
como lubricante 2 X de polibutadieno liquldo de Mn = 30,000.
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F.2 Termograma de temperatura de transiclén vitrea para el
producto de reacclén de SMA y 2 X de dlamina, utillzando
como lubricante 4 % de polibutadieno liquido de Mn = 30,000,
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Fig. F.5 Termograma de temperatura de transicién vitrea para el
producto de reaccién de SMA, 2 % de dlanina y 0.5 % de
polibutadieno de Mn=10,000 funcionallzado 4.9 %, utillzando
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Flg. F.6 Termograma de temperatura de transicién vitrea para el
producto de reacclon de SHA, 4 % de diamina y 0.5 ¥ de
pollbutadiens de Hn=10,000 funclonalizade 3.2 ¥, utllizando
como lubricante 4 % de pollbutadieno de Mn = 30,000,
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products de remcclén de SHA, 2 % de dlamina y 0.5 X de
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como lubricante 4 % de polibutadienc de Mn = 30,000.
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F.8 Termograma de iemperatura de transicién vitrea para o}
producteo de reaccién de SHA, 4 % de diamina y 0.5 X de
polibutadienc da Mns30,000 funclonallzado 6.85 %, utiltizando
come lubricante B X de polibutadlenc de Mn = 30,000.
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Flg. F.9 Termograma de temperatura de transicién vitrea para el
producto de reaccién de SHA, 2 % de diamina y 1 % de
polibutadleno de #n=10,000 funcionalizado 3.2 %, utilizande
como lubricante 4 % de polibutadieno de ¥n = 30,000.
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Flg. .F.10 Termograma de temperatura de transiclén vitrea para- el
producto de reaccién de SMA, 2 % de dlamlna y 0.5 ¥ de
polibutadleno de Mn=10,000 funcionallzade 3.2 ¥%, utilizando
como lubricante 4 % de polibutadieno de Mn = J0,000,
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pollbutadlenc (RICON} funclonalizade 8 %, utilizando cone
jubricante 5 % de polibutadienc de Mn = 30,000.
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ANEXO G

En este anexo se presentan los termogramas del Andlisis
termogravimetrico (ATG) para la obtencién de la temperatura de
descomposicién y estabilidad térmica de los materiales que se
abtuvieron con las slguientes reacclones llevadas a cabo en el
extrusor Haake.

~ SMA con concentraciones en peso del 1 al 4 % de 4,4’ diamino
difenll éter, y una relacién en pesoc de polibutadieno
1iquido utilizado como lubricante con respecto a la diamina
de 2:1.

- SMA con concentraciones en peso de 2 y 4 % de 4,4' diamino
difenil éter, 0.5 % y 1 % de polibutadleno injJertade con
diferentes porcentajes de anhidrido malelco, y una relacién
en peso de pollbutadieno liquide utilizado como lubricante
con respecto a la diamina de 2:1,
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Flg. G.1 Termograma de descomposiclén del producto de reacelén de
SMA con 2 % de diamina y 4 % de pollbutadieno liquido de
Ma = 30,000 utillzado como lubricante.
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G, 4 Termograma de descomposlcién del producto de reacclédn de
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