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RESUMEN:

Debido a la condicién de inmiscibilidad que presentan las mezclas de los
materiales poiiméricos, recientements ss ha utilizado Ia estrategla de emplear
compatibilizantes con grupos funcionales, para que se lleve a cabo una
reaccion con los componentes de la mezcla durante e! procesamiento.

Los sistemas bajo estudio fusron las mezclas binarias y ternarlas de SAN
(estirenc-acrilonitrilo), SMA (estirano anhidrido matéico) y EVA (etileno acetato
de vinilo). El objetivo de la prente tesls es |la de compatibilizar la mezcia
ternaria. Para lo cual se propuso funcionalizer @l EVA con grupos hidrexiio, para
propiciar una reacién quimica entre astos grupos y el anhidrido maléico.

La funcionalizacién del EVA fue realizada medisnte [a hidrolisis parcial de!
grupo acetato, utilizando soluciones de dietilen glicol/potasa. Se obtuvieron
diferentes gradeos de hidrélisis dependiendo de ia concsniracién de la solugién
trasenterificante. Los materiales resultantes fueron caracterizados por sus
espéctros de infrarrojo y resonancia magnética nuclear; andtisis elemantal
termogravimetria y calorimetria diferencial de barrido. Se observd que la
temperatura de degradacién no varia significativamente con las difetentes
concentraciones de grupos hidroxilo, en tanto que la temperature de trasicidn
vitrea aumenta como funcién del grado de hidrdlisis.

El proceso de mezclado fue llavade a cabo en una mezcladora tipo Haake
Rheomix con rotores de alto y medio asfuerzo, con tismpos de residsncla de 10
minutos, velocidades del rotor de 32 rpm y temperaturas de 200 °C. Las mezclas
del SAN, SMA y EVA.OH presentaron valores de torque durante el
pracesamiento relativamente bajos, lo cual incrementa de forma Imperiante 1a
procesabilidad de los materiales. Las formulacionss de [as mezclas ternarias
fueron 80% de !a mezcla SAN.SMA y 10 % de EVA funcionalizado con
diferentes grados de hidrélisis. Las mezclas resullantes fuerén caracterizadas
maediante termogravimetria, calorimetria diferencial de barrido y espectroscopia
de infrarrojo. De este ultimo andlisis se observa presencla de grupos dsteres,
obtenidos de Ia reaccién de los grupos hidroxilo y del anhidrido maléico. La
presencia de allos contenidos de SAN inhibiron parciaimentes l1a resccién de
esterificacion.



INDICE:

Introduccion

Capitulo 1 Fundamentes tedrico
1.1 Definicién de polimero.
1.2 Clasificacién de polimeros.
1.3 Definicién de copolimaro.
1.4 Mezclas de polimeros.
1.6 Ei problema de ia inmiscibifidad.
1.6 Compatibllizantes
1.7 Procesamiento reactive.
1.8 Caracterizacion de polimeros.
1.8.1 Andlisis t§rmico de polimeres.
1.8.2 Termogravimetria,
1.8.3 Calorimetria diferencial da barrido,
1.9 Técnicas espectroscdpicas
1.9.1 Infrarrojo
1.9.2 Resonancia magnética nuclear
1.10 Andlisis slemental.

Capitulo 2 Desarrollo experimental.
2.1 Origen de la materia prima
2.2Caracterizacidn de ia materla prima.
2.2.1 Caracterizacion da EVA
2.2.1.1 Anailisis por DSC
2.2.1.2 Analisis por TGA
2.2.1.3 Andlisis alemental
2.2.1.4 Analisis por RMN
2.2.2 Caraclerizacion de SAN
2.2.2.1 Analisis por TGA
2.2.2,2 Andlisis por DSC
2.2.3 Caracterizacion de SMA
2.2.3.1 Anélisis por TGA
2.2.3.2 Analisis por DSC

Pag.

s

23
23
23
23
24
25
25
26
26
27
27
27
27
rig



2.3 Funcionalizacién de! copolimero EVA
2.4 Caracterizacion de los materiales funcionalizados
2.4.1 Caracterizacion por TGA
2.4.2 Andlisis por DSC
2.4.3 Andlisis elementat
2.4.4 Anélisis por FTIR
2.4.5 Andlisis por RMN
2.5 Preparacién de las muestras a procesar
2.6 Mezclado reactivo
2.7 Caracterizacidn de las mezclas
2.7.1 Andlisis por DSC
2.4.2 Andlisis por TGA
2.7.3 Andlisis por FTIR

Capitulo 3 Andlisis de resultados.
3.1 Resultados de la caracterizacion de |a materia prima
3.1.1 Caracterizacion de EVA
3.1.1.1 Temperaturas de transicién del EVA
3.1.1.2 Composicién del copolimero EVA
3.1.1.3 Caracterizacién espectroscépica del EVA
3.1.2 Caracterizacién de SMA y SAN
3.2 Resultados de la funcionalizacion de EVA
3.3 Caracterizacién de! terpolimero EVA-OH
3.3.1 Composicién del terpolimero EVA-OH
3.3.2 Transicion térmica del EVA-OH
3.3.3 Andlisis espectroscépico del EVA-OH
3.4 Anélisis del procesamiento reactivo
3.5 Andlisis térmico de las mezclas
3.6 Andlisis espectroscopico de las mezclas

Conclusicnes

Apéndice 1 Espectros y termogramas
Apéndice 2 Tabla de abreviaturas

Bibliografia

28
29
29

2888

31
32
33
33
33
33

¥RR

“E88R

a8
41
43

46
52
55
59

60
73

74



INTRODUCCION:

Los polimeros sintéticos tienen una gran aplicacién en la vida cotidiana,
debido a que la gran mayoria de los matariales de uso comun estan elaborados
con elios, e incluso existen polimeros naturales que constituyen una parte
importante en fas funciones de los seres vivos [1)

Algunas de las aplicaciones que tienen 10s polimeros sintéticos son como:
recubrimientos, fibras, plasticos, hules y adhesivos entre otros. Se puede decir
que algunos de los polimeros son tan versatiles que pueden ser usados en
diferentes apiicaciones variando solo algun factor en su proceso de
produccién [2]

Algunos de los materiales tradicionales como vidrio, metal y madera, entre
otros, se estdn sustituyendo por materiales poliméricos, las exigencias del
mercado para hacer estos cambios, asi como para obtener materiales
mejorados orilla a una ardua investigacion en aste campo.

En la actualidad, la tendencia de la investigacién de polimeros sintéticos
esta orientada a su modificacién y mejoramisnto por mezctado de los polimeros
ya existentes. Lo anterior se debe principalmente a razones de tipo econdmico y
funcional, es decir, para poder utilizar los materiales ya existentas en el
desarrollo de un praducto diferente o mejorado [3)

Una de las téenicas que se ha utilizado éxitosamente en las Ultimas dos
décadas, para realizar mezclas da polimeros © modificacién quimica de los
mismos, es el procesamienlo reactivo, que se puede llevar a cabo en sistemas
continuos o por lotes. Entre las ventajas que proporciona esta técnica se
pueden mencionar: la vinculacién de la reaccién quimica, presente en el
proceso, con el procesamiento del material, asi como, ia reduccion de los costos
de produccion [15].



En el caso de preparar mezclas de polimeros, uno de los principales
problemas que se presenta es la incompatibilidad de los constituyentes. Una
estrategia que se ha utilizado recientemente, para inducir la compatibilidad, es
la de modificar el patimero, introduciendole grupos funcionales reactivos,
obleniendo asi un polimero funcionalizado, para que de ésta forma se una
quimica o fisicamente con los demas polimeros de la mezcla. Generalments, los
polimeros funcionatizados tienen bajo valor agregado, siendo esta una ventaja
para su utilizacibn en mezclas comerciales, para abalir costos de

produccién [17],

La mezca que se propone estudiar en esta tesis es la de los copolimeros
estireno-anhidrido malsice, estirenc-acrilonitrilo y otilen-acetato de vinilo como
parte de un proyecto de investigacién, el cual tiene como finalidad presentar
una opcién para sustituir el terpolimero acrilonitrilo-butadieno-estireno.

- La mezcla a estudiar presenta incompatibilidad en presencia del copolimero
etilen-acetato de vinilo, por lo que se plantea el siguiente objetive de esta
tesis:

Compatibilizar la mezcla ternaria de los copolimeros poliestireno-
acrifonitrilo, poliestirano-anhidrido maleico y polietilen-acetato de vinito.

Para inducir la compatibilidad en [a mezcla a estudiar, se propone
. funcionalizar el copolimero etilen-acetato de vinilo con grupos hidroxilo, para
propiciar una reaccion quimica entre este y e! copolimero estireno-anhidricdo

maleico.

Las aclividades que se plantean para cumplir con el objetivo establecido son:



* Funcionalizar el copolimero etilen-acetato de vinilo, haciendo una reaceién de
hidrélisis parcial de los grupos acatatos.

* Caracterizacion del terpolimero etilen-acetatc de vinilc-alcohol polivinilico
medianle métodos espectroscépicos como infrarrojo y resonancia magnética
nuclear, ademas, calorimetria diferencia de barrido, termogravimetria y andlisis
elemental. La caracterizacion se realiza con el propdsitc de verificar la
funcionalizacién, conocer la composicidén del terpolimero y su estabilidad
térmica [3,19].

* Realizar mezclas en estado fundido de los copelimeros estireno-acrilonitrilo,
estireno.anhidrido maleico y el terpolimero etilen-acetato de vinlio-alcohol
polivinilico.

* Caracterizar las mezclas obtenidas mediante termogravimetria, calorimetria
‘diferencial de barrido y espectroscopia de infrarrojo, Esta Ultima se utiliza para
identificar la formacién de grupos ésteres, obtenidos de |a reaccion del grupo
hidroxito y del anhidrido maleico, en tanto la calorimetria diferencial de barrido,
se puede usar como criterio de compatibilizacién; o mismo que para establecer,
en conjunto con la termogravimetria, la variacién en las propledades térmicas de
las mezclas en estudio [18]

La presente tesis esta dividida en cuatro partes:

Fundamento téorico. Es el primer capitulo, en el que sa dan las bases sobre las
que se sustenta esta tesis, de la misma forma que se hace referencia de
estudios previos de los componentes de interés para el sistema ternario a
trabajar.

Parte experimental. La conforma e! segundo capitulo, en el que se exponen las
condiciones, materiales, métodos y equipos que se utilizaron para realizar
experimentalmente las metas planteadas.

Andlisis de resultades. En el tercer capitulo se presentan los resultados en

~ lablas, espéctros o termogramas, y se realiza una discusion del comportamiento
de los mismos, en algunos casos se realiza la comparacién con los datos que
reporta la literatura.



Conclusiones. En esta seccién se revisa si el objetivo ptanteado se cumplié
satisfactoriamente, ademas de exponerse l0s logros de la investigacion.



CAPITULO 1

FUNDAMENTOS TEORICOS

Se dé de forma breve el fundamento teérico para poder entender las
bases sobre las que se sustenta esta tesis, Ademas, se dan los elementos
necasarios para comprender las técnicas de caracterizacién, asi como su
aplicacién. Inmersa en fa eoria se encusntran los antecedentes del sistema
SAN/SMA/EVA-OH, o elementos que puedan contribuir al estudio de! sistema
citado.

1.1 Definicién de polimero.

Los polimeros se producen por ta unidn de cientos o miles de moléculas
pequefias denominadas monémeros que forman enormes cadenas de diversas
estructuras, que pueden ser en cadenas largas y fineales, en ramificaciones y
en redes.

Entre la gran variedad de polimeros se encuentran dos grupos
importantes, los de tipo natural y los sintéticos. Estos Ultimos son les de mayor
abundancia en el usc de la vida diaria {1},

1.2 Clasificacién de los polimeros,

Los polimeros se pueden Gbicar en diferentes categorias [2] de acuerdo
varios critarios. Por ejemplo por:

Mecanismo de polimerizacion
polimeros por adicién
polimercs por condensacion

Estructura del polimero
polimeros injertados



palimeros entrecruzados
polimeros ramificados
Compartamiento térmico
termoplasticos
termofijos -
La clasificacion que es mas util para el presente trabajo es {a ultima por
lo cual se detaltaré un poco mas.

a) termopldsticos. Son aquetios materiales que se funden o reblandecen
por la accién del calor para formar un articulo. Pero si se les vuelve a aplicar
calor tienen la posibilidad de fundirse nuevamente y moldear un articulo igual o
diférente.

b) termoestables. Son aqueflos materiales que una vez que han sido
transformados en una pieza por calor o presién al aplicaries nuevamente calor
se degradan o carbonizan eliminando toda posibilidad para ser reprocesados.

" 1.3 Definicién de copolimero.

Los copolimeros son polimeros formados por dos diferentes tipos de
mondmeros. Existen cuatro diferentes tipos de ecopolimeros {3] entre los que se
encuentran los copolimeros aliternados, los aleatorios, los de bioque y los
injertados.

En los copalimeros alternados se encuentran las unidades monoméricas
en forma ordenada a io largo de ta cadena (-A-B-A-B-A-B-A-), mientras que en
los aleatorios las unidades monoméricas estan en forma desordenada o al azar
{-A-A-B-A-B-B-A-B-). En cuanto a los copolimeros en blogue los mondmeros se
encuentran agrupados en bloques consecutivos (-A-A-A-A-B-B-B-B-). En el
aitimo tipo de copolimeros, se tiene una cadena de polimero existente en la que
se insertan algunas unidades det otro mondmero.

1.4 Mezclas de polimeros.

En las ditimas dos décadas el desarrollo de fas mezclas de polimeros ha
sido importante; el motivo principal de dicho desarrollo es por factores
econdmicos, pues, es mas facil modificar un proceso de materiales ya existentes
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® incluso hasta varias veces més rapido [4], que obtener un nuevo polimero. De
tal forma que responderan mejor a las demandas del mercado, reduciendo
costos. Como en las mezclas, las propiedades dependeran de las
composiciones de cada uno de los elementos, se puede hacer relativamente
facil que las propiedades varien en un intervalo definido, encontrando asi lo
requerido por el mercado.

E! desarrollo de nuevas mezclas es especialmente atractivo cuando uno
de los componentes s mucho mas barato que el otro, pues de esa forma se
podrén abatir costos de los materiales [4). Otras de las opciones especialmente
atractivas es cuando por medio de las mezclas se obtiene un material con
mayor procesabilidad y facilidad de manipulacion.

< Existen dos técnicas comunes para la preparacién de mezclas: por
solucién y por medio de mezclado en estado fundido.

Las mezclas de polimeros pueden ser de dos tipos: miscibles o
inmiscibles. Dependiendo de las caracteristicas termodindmicas de los
componentes y su comportamiento en la mezcla. El fenémeno de la
inmiscibilidad de los componentes en una mezcia se discutira de forma mas
detallada adelante. Es también importante subrayar que los componentes
inmiscibles se pueden compatibilizar por medio de aditivos llamados agentes
compatibilizantes.

€n las mezclas de polimeros amorfos miscibles se presenta una sola fase
en la que sus propiedades son facilmente relacionadas con la composicitn.
Comercialmente se encuentran varios casos de esas mezclas como SAN-PVC
(ver Apéndice 2) entre otros [S]. En las mezclas inmiscibles los polimeros
muestran multiples fases amorfas y el comportamiento no se relaciona
facilmente con la composicion.

Uno de los sistemas que es importante tomar como referencia para el
estudio del presente trabajo es la mezcla SAN-SMA, que varios autores refieren
[3,4,5]. Una de las observaciones mas importanies que se hacen entorno a la
mezcla es su compalibilidad, debida principalmente a las interacciones
exotérmicas existentes entre AM y AN, ademas tienen un componente en
comun, que es el estireno, induciendo a una igualdad estuctural. Paul presenta
[4) un diagrama de miscibilidad de! sistema anterior en donde se observa que la
" miscibilidad existe en la medida en que las fracciones peso de AN y AM sean
iguates en una mezcla, dicho diagrama corresponde a la Gréfica 1
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1.5 El problema de la inmiscibilidad.

Antes de continuar es importante sefialar lo que se entiende por
miscibilidad entre polimeros.

Una mezcla de polimeros se dice que es miscible cuando todos sus
componentes forman una sola fase [6], es decir, no existe segregacién entre los
polimeras. Dicho fendmeno se alribuye a principios de carécter fisicoquimico.

La expresion que involucra la miscibilidad entre las fases esta dada por
una de las ecuaciones termodindmica:

AG=AH-TAS &)

Para poder hablar de miscibilidad a nivei molecular en los componentes
de una mezcla, es necesario que en la ecuacién (1) e! cambio de energia libre
de Gibbs tenga caracter negativo.

En general, se puede decir que la gran mayoria de los pofimeros son
inmiscibles [7). debido a que presentan entropias de mezciado pequefias y
entalpias de mezclado positivo, que son comunes entre polimeros, Sin embargo,
sa han encontrado evidencias de mezclas de polimeros miscibles {8].

Otro aspectos que es de suma imortancia definir concretamente es el
18rmino de compatibilidad que no es necesariamente lo mismo que miscibilidad.
El concepto de compatibilidad, no es la unidn a nivel perfectamente molecular.
Es aplicable a mezclas gue presentan a nivel macromolecular propiedades
similares a las esperadas por una fase sin rigurosamente serlo. Enseguida se
tratard con més detalle el tema.

1.6 Compatibilizantes.

El tétmino compatibilizante puede ser aplicado a cualquier material que
pueda unir dos polimeros incompatibles, en una mezcla estable a través de
uniones intermofeculares [9), provocando una reduccién en la tensidn interfacial
de 10s materiales. La compatibilizacién es el resultado tecnoldgico para mejorar
propiedades finales de las mezclas incompatibles, sin dar lugar a {a formacion
de una sola fase. Esta no es la técnica por la cual se induce la compatibilidad
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termodinadmica [17], la cual pretende inducir la existencia de una sola fase,
como un sistema homogéneo.

El éxito de Ja comercializacion de mezclas inmiscibles es debido a un
minucioso estudio para identificar las composiciones adecuadas de los
componentes de la mezcla, incluyendo la del compatibilizante, las condiciones
de procesamiento de !a mezcla, a través del grado de reaccién alcanzado
durante el procesamiento, preservando las propiedades deseables de la mezcla
y minimizando las propiedades indeseables de la misma.

La compatibilizacién esta sustentada sobre principios fisicos, quimicos o
ambos, aplicandolos conjuntamente con conocimientos empiricos se pueden
oblener productos para el mercado de forma eficiente y optimizando
propiedades.

Los efectos del compatibilizante pueden ser:

*Una morfologia que mejore las propiedades del producto
terminado.

*Una interaccién entre ambas fases la cual asegure la
transferencia de esfuerzos de ia matriz a la fase dispersa.

Un buen compatiblilizante puede:

a) Reducir la energia interfacial
b) Permitir una excelente dispersién durante el mezclado.
c) Mejorar la adhesi6n interfacial.

La importancia del procesado en [a preparacion de mezclas compatibles,
es frecuentemente dominado por dos factores [17). el primero de ellos es la
eficiencia de dispersién del compatibilizante en la mezcla, particularmente en la
interfase, y el segundo es el control del tamance de particula de la fase dispersa,
para optimizar propiedades.

Se conocen tres formas de compatibilizacion:
a) Mediamg atracciones causadas por puentes de hidrégeno, basadas
en la polaridad de fos atomos presentes.
b) Por medio de la igualdad de segmentos, es decir, el compatibilizante
debe tener segmentos en comun a ambos polimeros.
¢) Através del injerto quimico o funcionalizacién, permitiendo asi que
los polimeros presentes reaccionen, y queden unidos.
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Para la primer forma de compatibilizacién, existen diferentes sistemas en
los que su compatibilidad estd dada por interacciones de tipo puentes de
hidrégeno {9,24,27], entre los que se pueden mencionar |0s casos del alcohol
polivinilico con a! &cido poliacrilico, y el polipropileno modificado con dcido
acrilico, que interactda mediante puentes de hidrégeno con el polietilen
tereftalato,

En el segundo caso una opcion es el uso de un copolimero AB para
hacer una mezcla del polimero A con el polimero B, Un ejemplo de lo anterior es
el copolimero polietileno-poliestireno, el cual se puede utilizar para
compatibilizar el polimero de etileno con el poliestireno. En la misma situacion
esta el copolimero poliestireno-nylon que sirve para compatibilizar la mezcla de
poliestirano con nylon [S].

Una buena estalegia utilizada con frecuencia ultimamente es la tercer
opcion para la compatibilizacion. Uno de los elementos compatibilizantes mas
comunes a@s el anhidrido maléico, que no es en sl mismo un compatibilizante,
sino que se vincula a alguno de los componentas de la mezcla de interés, para
que de esta forma sirva como un gancho reactivo para el otro componente
incompatible, de tal forma que queden Intimamente ligados. Ese es un
procedimiento muy utilizado para el caso de la compatibilizacion entre
polioleofinas y nylon, de tal forma que se obtenga mayor dureza en e! nylon
[10]. Otros de los trabajos también conocidos son los injertos en polibutadieno,
polipropileno, copolimeros de etileno como es EVA (9], asi como los de
poliestireno. El Ultimo caso mencionado es uno de los mas conogidos, vy
presenta muy buenas propiedades de compatibilizacién. Algunos trabasjos que
se han publicado con ese material es la compatibilidad con nylon [11, 12, 13]),
asi como con SAN {3, 4, 5], y hule [14). Uno de los casos que empieza 8 ser
probado con varias resinas y que parece ser muy interesante es el caso de la
funcionalizacién en EVA, pues tiene de esta forma dos grupos funcionales: el
acetato de vinilo y el anhidrido maléico, que aumenta notablemente la
posibilidad de compatibilizacion, tal material empieza a ser usado para
aplicaciones de reciclaje [9]. Tipicamente, el MA puede ser injertado dentro de
la estructura de un polimero en presencia de un peréxido organico.

Algunos mas de los agentes que son usados para la accién de
compatibilizar por medio de una reaccion son los acrilicos imidados, que son
aplicables para ias mezclas nylon/policarbonata, polioleafinas/policarbonatos,
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entre otras [25). Olros agentes reactivos son los peréxidos, silanos, fendxido y
organotitanios [24).

Uno de los casos particulares para aplicar la tecnologia de la
compatibilizacion, es especificamente en las resinas de ingenieria, las cuales,
tienen que mezclarse con elastémeros para adquirir mejores propiedades, sin
sacrificar las propiedades deseables del polimero base.

La compatibilizacién en las mezclas se puede llevar a cabo durante el
procesamiento de la misma, en un sistema continuo {extrusor), o bien, en un

sistema por (oles (mezclador), a esta técnica se le conoce comoe procesamiento
reaclivo,

1.7 Procesamiento reactivo.

El procesamiento reactivo es una técnica que en las Ultimas dos décadas
se ha utilizado de forma eficiente, pues se hace una combinacién de dos
operaciones separadas tradicionaimente; la reaccidn quimica y el
procesamiento de los materiales . Ademas, los materiales que se oblienen
mediante esta técnica tienen varias ventajas [16) como es un mejor control en el
procesamiento, factoras econdmicos y el aumento de propiedades del material.

El procesamiento reactivo se refiere al hecho de propiciar una reaccidn o
modificacién del polimero de forma simultdnea con el proceso [15]. Existe la
inyeccidn reacliva, la extrusién reactiva y el mezclado reactivo. Cada uno de
elios tiene una aplicacibn muy definida de acuerdo al terminado del producto.

Es importante conocer ef comportamiento cinético de la reaccion, para
poder determinar la geometria del extrusor, asi como tiempos de residencia.
Este estudio se puede hacer en una camara de mezclado de laboratorio, la cual
proporcionard las caracteristicas de la reaccidn {24).

La extrusion reactiva se puede realizar fundamentalmente en extrusores
de un solo husillo o en los de daoble husilio. Aungue los dos tipos se usan para
extrusion reactiva, se ve mas favorecido el exirusor de doble husillo para este
tipo de operaciones, principalmente porque ofrece un mejor mezclado, mayor
capacidad de transferencia de masa, ademds, de estar mejor controlada la
transferencia de calor {16]. Existen algunos estudios en los que se reportan que
puede llegar a ser mas eficiente el mezclado en extrusor de doble husilio, que el
de una camara de mezclado [26] .
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La experiencia de varios investigadores ha mostrado que en un extrusor
se pueden llevar a cabo las siguientes reacciones [16):

a) Polimerizacién por radicales libres, anionicos, catidnicos,
policondensaciones y polimerizaciones de mondmeros de coordi
nacion y oligomerizacion para obtener polimeros de  alto peso
molecular.

b) Degradacién controlada y entrecruzamiento de los polimeros

(usualmente policleofinas) por medio de iniciadores de radicales tibres.

¢) Funcionalizaciéon de polimeros comerciales.

d) Modificacion de polimeros por injetc de mondémeros o©
mezcias de monémeros sobre la columna de polimero ya existente.

e) Formacion de polimeros de intercadena. Usualmente
involucra la combinacién de un grupo de reactivos hacia la_
formacién de un copolimero de sustitucion.

f) Reacciones de un homopolimero con un par de agentes
polifuncionales para construir pesos moleculares por extension de
cadena.

Existen diversos parametros importantes en el procesamiento reactivo
[28] entre los que se pueden mencionar. las condicionaes de mezclado, la
velocidad de rotacién de! & los husillos, asi como su configuracion, la secuencia
de incorporacién de ios materiales, tiempo de residencia, lemperatura de
operacidon, propiedades inherentes de fos materiales (elasticidad, tension
interfacial), difusividad del material, del mismo modo que la cinética de la
reaccion.

1.8 Caracterizacién de polimeros.
s d .
1.8.1 Andlisis térmico de polimeros.

En esté tipo de analisis se pueden medir las temperaturas de transicion
vitrea, fusidn y degradacion; de la misma forma que se pueden calcular los
calores de fusion, vaporizacidn, cristalizacion, reaccion, descomposicion,
solucidn, adsorcion y especifico; asi como, la energia de activacion, cambios de
entropia, la transiciones sblido-solido, entre otros.

13



Usualmente son utilizadas las siguientes técnicas [18):

1) Métodos estdticos asociados can el cambio de peso;
a) Determinacién isobarica del cambio de peso. Es un método
en el que se ragistra el paso en equilibrio de una sustancia
como una funcién de la temperatura con una presién parcial
constante de [os productos volétiles.
b) Determinacién de cambio de peso isotérmico. Es una técnica
en la cual se mide la dependencia de! paso de la sustancia con
respecto al tiempo, a temperatura canstante.

1) Métodos dindmicos asociados con e! cambio de peso.
a) Termogravimetria (TGA). Es una técnica en l|a cual se
determina e! peso de una sustancia en un ambients de
calentamiento o enfriamiento a una tasa controlada como una
funcién de la temperatura.
b) Derivada termogravimétrica (DTG). Es la técnica mediante la
cual se obtiene |a primera derivada de ia curva
termogravimétrica con respecto al tiempo o la temperatura,

1) Métodos asociados con el cambio de energla.
a) Analisis de curvas de calentamiento. En esta se determina la
temperatura y ol tiempo de una sustancia a8 una tasa de
calentamiento controlada.
b)Andlisis de curvas de tasa de calentamiento. En esta técnica
se registra la primera derivada de |a curva de calentamiento con
respecto al tiempo, o la temperatura.
¢) Analisis de curvas de tasa de calentamiento inversas. Es una
técnica para delerminar ia primera derivada da la curva de
calentamiento con respectc a la temperatura, graficando con
respecto af tiempo o |la temperatura.
d) Analisis térmico diferencial (DTA). Es una técnica en la cual
se registra la diferencia de temperatura entre una sustancia y un
material de referencia con respecto al tiempo o la temperatura.
Los dos especimenes son sujelos a idénticas condiciones de
temperatura con tasa de enfriamiento © calentamiento
controlado.
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e} Derivada diferencial del andlisis térmico. Es una técnica en la

- cual se dé la primera derivada de la curva de diferencial térmico
con respecto al tiempo o temperatura.
f) Calorimetria diferencial de barrido (DSC). Es una técnica en la
cual se registra Ja energia necesaria para estabilizar a cero la
diferencia de temperaturas entre un material de referencia con
respecto al tiempo o temperatura. Los dos aespecimenes son
sometidos a las mismas condiciones de calentamiento ©
enfriamiento a una velocidad controiada.

V) Métodos relacionados con fa emisién de volatites.

a) Deteccién de emision de gas (EGD). Es una técnica que
detecta st son o no voldtiles los productos que se forman
duranie ef andlisis térmico.
b} Andlisis de emision de gas (EGA). Determina la naturaleza
ylo aproximadamente los productos volatiles formados durante
el andlisis térmico.

1.8.2 Termogravimetria,

De acuerdo a ia clasificacidn anterior, as un método dinamico en el que
una muestra pierde pese y es registrada como una funcion de [18]:

a) La temperatura, con tasa de caientamiento constante.

b) E! tiempo, a temperatura constante.

Se le llama termograma a la grafica en la que se plasma ta pérdida de
pasc contra la temperatura. La diferencia en peso por abajo de 100°C se puede
atribuir a ia existencia de algin disolvente e incluso humedad. Las pérdidas de
peso subsecuentes son debidas a la descompasicidn térmica del materiaf.

La derivada termogravimétrica es un método dinamico, en el cual el
cambio de masa se toma con respecto al tiempo y es medida como funcién del
tiempe o de ia temperatura. En la curva de fa derivada Jos picos son
proporcionales con la pérdida de masa.

Algﬂnas de las aplicaciones de la termogravimetria es en el estudio de
cinética térmica, para reacciones que invojucran descomposicion del tipo

Alsolido) ~» B(sotlido) + C(gas)
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Una més de las eplicaciones que se pueden |ograr mediante ol andlisis
por TGA es la composicidn de {as mezclas de polimeros y copolimeros, esto es
aplicable porque en general ia estabilidad térmica de los copolimeros esté dada
por la estabilidad de los homopolimeros que 1o constituyen, de tal forma que la
variacién subita en el termograma estd asociada con e descomposicion del
copolimero {19,20]. Para el caso particular del Etilen acetato de vinilo (EVA), @/
4cido acético se elimina del vinil acetato a altas temparaiuras y con atmosfers
inerte, de tal forma que la pérdida de peso permite evaluar ia composicidn del
acetato de vinilo mediante relaciones estequiomatricas [19). Con una dasviacién
maéxima del 3% respecto al analisis elemental.

El enfoque tradicional del TGA es la cbtencién de tomperaturas de
degradacion en los materiales {20}, para obtener el intarvalo de temperaiuras en
las que dicho material podra ser manipulado sin sufrir degradacion.

1.8.3 Calorimetria diferancial de barrido.

En Ia técnica en la cual se registra ia energia necesaria para establlizar a
cero la diferencia de temperaturas entre un material y otro de referencla con
respecto al tiempo o la temperatura

La linea base es el resultado del cambic de la capacidad calorifica de la
masa respecto al tiempo o ia temperalura. La variacidn en ls |inea base se
puede interpretar como algin camblo que sufre la materia, Los picos para DSC,
pueden ser endotérmicos o exctérmicas, dspendiendo del cambio que se asté
dando en la materia, e incluso pueder ser solo un cambio de pendiente. En e!
DSC se puede relacionar el cambio de antalpla con el drea enire el pico de une

. curva y la linaa base.

En general, se puede decir que las transiciones que se puadsn cbservar

en un termograma de DSC son las que se representan en la Figura 1
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Figura 1. Esquema representativo de la curva para DSC [18)

i) Transiciones de primer orden.

Este tipo de transiciones se pueden interpretar como un cambio que
involucra variacion en la entalpia respecto a |a temperatura. Lo anterior se
fundamenta con la siguiente ecuacidn termodinamica;

dG = -SdT + VdP (2)
Tomando en cuenta que se somelerd a la muestra a calentamiento, con
presion constante, y realizando la derivada del cambio de energia libre,

asociado al mismo se obligne:

(AG/ ET), = -AS = -AH/T Q)
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En el dlitimo término de la ecuacién anterior se tiene un cambio en la
entalpia del proceso, que esta asociado con un cambio de fase como fusion,
transicién de sélido-sblido o cristalizacion. )

En un termograma este tipo de transiciones se pueden detectar como
picas angostos. Los polimeros pueden variar fisicamente su estructura en
tamafio y configuracion y producen especiros mucho mas anchos que las
transiciones en compuestos de bajo peso molecular.

ii) Transiciones de segundo orden.

Este tipo de transiciones se interpretan como la variacion en e! Cp de la
muestra a analizar, presentando una discontinuidad en su funcidn, que se
presenta en la ecuancion (4). Su fundamento estd dado por la segunda derivada
de la ecuacién (2), y aplicando relaciones termodindmicas, se obtiene:

(PAGI 5T2), = -EASIE T)g= -(GAH/TYET)p = ACPIT  (4)

La variacion élel Cp se puede detectar en el termograma como
discontinuidades en la pendiente de ia linea base, debido a que existe una
diferencia entre el Cp de lafase vitrea y el de la fase hulosa.

En polimeros las transiciones vitreas son también llamadas transiciones
de pseudo segundo orden.

iiiy Las reacciones quimicas como son polimerizacion, oxidacion, o
entrecruzamiento dan siempre picos anchos. .

Mediante 1a técnica descrita anteriormente se  pueden medir las
temperaturas de: transicion vitrea, fusién, degradacion; de la misma forma que
se pueden calcular de forma directa los calores de: fusion, vaporizacion.
cris@alizacién. reaccion, descomposicion, solucion, adsorcion, especifico, asi
como, la energia de activacién, cambios de entropia, ia transiciones solido-
solido,

Una de las aplicaciones que se le da a DSC es la caracterizacién de las
mezclas de- polimeros para establecer un criterio de compatibilidad en ellas
[3.20]. Para mezcias compatibles se presentarad una sola Tg. caracteristica de
un sistema en una sola fase, mientras que para mezclas inmiscibles se
presentaran tantas Tg's como fases se encueniren en el sistema.
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La técnica es aplicable a liquidos y solidos, los sélidos se pueden
presentar en forma de pelicula o polvo. Las determinaciones se pueden hacer
en atmésfera inarte o con oxigeno.

1.9 Técnicas espectroscopicas.

Entre otras técnicas se encuentran incluidas en las espectroscépicas, la
técnica de infrarrojo y la resonancia magnética nuclear que tienen
caracteristicas muy particulares, cada una de ellas se explicaran a continuacion.

1.9.1 Infrarrojo
La técnica basicamente consiste en hacer pasar através de una
muestra de polimero luz infrarroja, parte de ella es absorbida y el resto es
transmitida. Tanto la emisién como absorcion estan asociadas con los cambios
vibracionales de la molécula. Cada tipo de grupo quimico tiene una frecuencia
vibracional definida que es caracteristica, por lo que la molécula puede ser
identificada [18].

Se presentan dos tipos de movimientos vibracionales que son:

a) vibracion de estirado. Es un movimiento ritmico longitudinal al enlace
que propicia el acercamiento y alejamiento entre los dlomos.

b) vibracion de flexion. Consiste basicamente en dos tipos, el primero es
una modificacién en los angulos de enlace entre dos que son comunes a un
atomo. La segunda consiste en el movimiento de un grupo de atomos con
respecto al resto de la molécula.

Considerando gue cada uno de los grupos quirnicos tiene una frecuencia
vibracional definida, esta técnica puede ser util, para la identificacion y
cuantificacién de los grupos presentes en los materiales, en este caso especial
para polimeros.

Para hacer un andlisis cuantitativo mediante fa técnica de infrarrojo se
puede utikizar |a ecuacién de Beer-Lambert:

A=|091o‘|0/|)=acg (5)
En donde:

A as |a absorbancia.
Ip es es la intensidad de radiacion infrarroja incidida en la muestra.
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| es es la intensidad de rediacién infrarroja transmitida mediante {a
muestra.

a es el coeficiente de absorcién.

¢ @s |a concentracién del soluto

g es el grosor de la muestra,

Se pueden despejar las intensidades, obteniendo una expresién de la
siguiante forma:

108 = Ig )

Cuando es de especial interés comparar las sefiales de dos grupos
quimicos se puede hacer un cociante enire la abscrbancia del grupo 1 ¢on la
absarbancia del grupo 2, obteniendo:

10A110A2 = |, /1y (7)

Mediante la ecuacitn antetior se pueden obtenar pardmetros companivos
de las concentraciones de los grupcs quimicos, o8 valores necesarios se
pueden oblener medianta el espectro correspondienta.

1.9.2 Resonancia magnética nuclear,

Es |a técnica espectroscdpica que mide la transicién entre niveles de
energla de nGclecs magnéticos en presencia de un campo magnélico externo
{32]. La RMN invelucra absorsion de snergla de radiacion electromagnética en
la regién de radiofrecuencia por una muestra puesta en un campo magnético
externo. La absorcidn es una funcién de las propiedades magnéticas de los
nicleos en la molécula. Un gréfico de la absorcidn de enorgia de
radiofrecuencia contra el campo magnético externc es un aspectro de RMN.

Los unicos nucleos que pueden absorber radiacidn electromagnética, son
aquellos que tienen el numerc de su espin cuantico mayor & cero como es ef
caso de 1H,3 H, 13C, 2H, 14N, entre otros. S

Debido a que cada nucleo absorbera diferante cantidad de energia de
radiacion electromagnética, de acuerdo al ambiente por 8l que se encuentra
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rodeado, se podran determinar cual es la disposicion de los componentes de
una molécula, de la misma forma, que la concentracion de cada uno de ellos.
Esta técnica en especial es muy Util para caracterizar sustancias, y mas aun
materiales que han sido quimicamente modificados.

1.9 Analisis elemental.

Es una deteccion instrumental que es aplicable a metales, compuestos
inorganicos, organicos y plasticos en particular. La determinacion de carbono e
hidrogeno en polimeros sigue un procedimiento convencional. Requiere de altas
temperaturas de combustion de 700 a 900°C y catalizadores especiales, entre
los que se encuentran CuQ, PbO3, Mn03 (33).

Una cantidad pesada del compuesto organico , se quema en presencia
de un volumen medido de oxigeno, a presion controlada, para dar
cuantitativamente dioxido de carbono proveniente del carbono y agua que
procede del hidrégeno, siendo estos productos de la combustién determinados
gravimétricamente. La carga de los tubos de combustion se disponen de tal
manera que los ofros elementos presentes en el compuesto Organico no
interfieran en la fijacién cuantitativa de diéxido de carbono y agua, por medio de
tubos de absorcion que contienen agentes secantes apropiados.

Las reacciones que se efectuan y los secantes son los siguientes:

Para sustancias organicas que contengan carbono

(Sustancia orgénica) C — CO3 (absorbido por "Arcarite™)

Para sustancias organicas que contengan hidrogeno

(Sustancia organica) H - Ho0 (absorbido por "Anhidrone™)
]

Uno méas de los elementos que es importante fratar es la deteccion

cuantitativa de oxigeno, que se basa en ia formacion de monéxido de carbono a
partir del oxigeno presente en la muestra a elevadas temperaturas.
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(Sustancia organica) 0 —» CO+CO;

Los productos de la reaccién anterior son sometidcs a hidrogenacion,
obteniendo metano y agua

CO+CO; — CHe+ Hy0

Por medio de |a cuantificacién de agua es como se determina la cantidad
de oxigeno presente en la muestra.

Mediante las reacciones anteriormente descritas, entre otras se puade
determinar cuantitativamente la concentracién de cada uno de los elementos
presentes en la muestra a analizar.

Expuestos los conceptos basicos, para poder comprender el desarrolio
experimental de la tesis, se puede pasar al siguiente capitulo.
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CAPITULO 2

DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Origen de la maleria prima.

fFundamentalmente se utilizaron tres copolimeros para el desarrollo
experimental, 105 cuales son:
Etilen-acetato de vinilo ( EVA )
. Estireno-acrilonitrilo { SAN )
Estireno-anhidrido maleico ( SMA )

E! copolimero EVA utilizado fue obtenido de Atochem con un contenido
reportado por el fabricante de 28 % en peso de grupos acetato de vinilo;
mientras el copolimero SMA se obtuvo de Monsanto DMC-250 con 25 % de
anhidrido maléico y el SAN fue procedente de Industrias Resisto! con 25 % de
acrilonitrilo.

La forma fisica de los tres copolimeros fue en perlas.

22 Cgracterizacién de la materia prima.
2.2.1 Caracterizacion del EVA.
b . .
El copolimero EVA fue caracterizado por Calorimetria Diferencial de

Barrido (DSC), termogravirnetria (TGA), Analisis elemental, Infrarrojo (FTIR) ¥

Resonancia magnérica nuclear (RMN).
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Las condiciones generales y el equipo para la aplicacion de las técnicas DSC y
TGA se sescriben en los siguientes parrafos.

El andlisis por DSC se realizé en un calorimetro diferencial de barrido
marca Du Pont modelo 910 acoplado a un analizador térmico modefo 2100. Se
usaron portamuestras de aluminio abiertos con atmdésfera de nitrégeno con flujo
de 50 ml/min; la tasa de calentamiento fue de 10 °C/min.

Mientras que el analisis por TGA fue realizado en una termobalanza
modelo 951 de la marca Du Pont acoplado con un analizador térmico modalo
2100 con flujo de nitrégenc de 50 mi/min, las muestras fueron colocadas en

portamuestras de platino para su andlisis.

2.2.1.1 Andlisis por DSC.

Se realizardn dos corridas, ambas desde -100 °C a 150 °C. La forma
fisica de la muestra a analizar fue en media peria. Se reporta [29] que la
temperatura de transicion vitrea es -15 °C y la temperatura de fusién es 63 °C

{Ver la Tabla 4 del capitulo de analisis de resultados).

2.2.1.2 Anélisis por TGA. )

La tasa de calentamiento fue de 10 °C/min. La forma fisica de la muestra
fue en perlas.

El presente andlisis fue hecho con dos propésitos, el primero es conocer
la temperatura inicial de degradacién del material, y el segundc es poder
cuantificar el contenido de acetato de vinilo presente en el copolimero EVA
mediante la !écnica que reporta Chiu [18 ] . Los resultados se pueden ver en la
Tabla 4.

La reaccién fundamental en la que se basa dicha técnica de analisis es la

siguiente:
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i
0=C-CH3

ESQUEMA 1 Reaccitn de degradaclfn del acetato de vinllo

Mediante relaciones estequiométricas y mésicas derivadas de la reaccion
del esquema 1 se puede determinar la cantidad de 4cido acético desprendido
de ia muestra inherente a ello se puede calcular la concentracion de acetato de
vinilo contenida en el copolimero. Ver termograma 1 del apéndice 1 , los

resultados se presentan el la Tabla 5.

2.2.1.3 Analisis elemental .

Otra técnica por la que se analizd la composicion de los comonomeros
del EVA fue megliante andlisis elemental. La determinacién fue hecha por la
compafita Daser Analytics, Tucson, Az. Los contenidos esperados para cada
uno de los constituyentes del EVA con 28 % en peso de grupos acetato de vinilo

es el siguiente:

25



C: 77.34 % peso
Q:12.24 % peso
H: 10.42 % peso
Los resuitados expe.rimentales se muestran en la Tabla § del capitulo de

andlisis de resullados,

2.2.1.4 Analisis por FTRI,

El analisis por infrarrrojo se realizd en un analizador con transformadas
de Fourier marca Perkin Eimer modela | 600. El estandard interno que se utilizé
fue una peli'cula de poliestireno. La determinacidon fue hecha en pastillas de
bromuro de potasio. En el andlisis se espera detectar las siguientes bandas:
C-H, de 2960 a 2850 cm?

C-C ~ 720 cm-Tcuando las unidades repetitivas C-Hp sean mayores a 4.

C=0 ~ 1735 crwlpara ésteres alifdticos

C-O~ " 1240 cmv1del grupo etoxi para acetatos

C-O ~ de 1300 a 1050 cm-1 del grupo eloxi para ésteres se presentan dos
bandas intensas, que representan la vibracién de tenson simétrica y la
asimétrica.

C-OH ~ 1050 cm*'para ésteres

2.2.1.5 Analisis por RMN.

La resonancia magnética nuclear proiénica fue real:zada en un equipo
marca Varian, modelo VXR-300S de 300 MHz. El estandard nterno utilizado es

el tetrametil silano. En especial las sefales que so espera ve* son:
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Las de acoplomiento entre los hidrégenos de ias cadenas tipo alcano,
que se detectaran entre 1.1 y 1.8 ppm, ademas naturalmente de las sefales

correspondientes a las del éster de tipo scetato que se presentara en 2.1 ppm.

2.2.2 Caracterizacién de SAN.

2.2.2.1 Caraclerizacion medianie TGA.
La determinacion se hizo en las mismas condiciones descritas en 2.2.1.
La tasa de calentamiento fue de 10 °C/min de temperatura ambiente a 500 °C.

La forma fisica de la muestra fue en perlas. Los resullados experimentales se
muestran en la Tabla 6 del capitulo de andtisis de resulladas.

2.2.2.2 Caracterizacién por DSC.
Este anlisis se realizd en las condiciones establecidas en 2.2.1. La
forma fisica .de ta muestra a analizar fue en granos. Se reporta [30] que la

temperatura de transicion vitrea es 105 °C. Ver la Tabla 6 del capitulo de
analisis de resultados.

2.2.3 Caracterizacion de SMA.

2.2.3.1 Caracterizacidn por TGA

La tasa de calentamiento fue de 10 °C/min de temperatura ambiente a

800 *C. ta forma fisica ds

la muestra fue en perias. Los resultados
experimentalas se muesiran en la Tabla 6 del capitulo de analisis de resultados.

2.2.3.2 Caracterizacién por DSC.
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Se realizaron dos corridas ambas de 25 °C a 250 °C, La forma fisica de
la muestra a analizar fue en media perla. se reporta (30] que |a temperatura de
transicion vitrea es 149.5 °C. (Ver la Tabla 6 del capitulo de analisis de

rasultados.)

2.3 Funcionalizacién del copolimero EVA,

La funcicnalizacién del copoiimero EVA fue mediante una reaccién de
transesterificacion, hidrolizando parcialmente los grupos acetato de vinilo [21,
22, 23] y utilizando como agente transesterificante una solucién de dietilen
glicol-polasa 1 N Se realizd un estudio exploratorio variando el tiempo de
reaccion o cantidad de agente transesterificante con 5 g de EVA. Los diferentes
grados de hidrélisis que se obtuvieron se presentan en las Tablas 7 y 8 de!
capitulo de andlisis de resultados. Mediante el estudio exploratorio se pudo
hacer un andlisis de! comportamiento de la reaccidn para poder escalar a 100 y
150g.

La metodologia que se siguib para funcionalizar el EVA, tanto en el
estudio exploratorio como en el escalamiento es la siguiente:

Preparar una solucion de KOH en dietilenglicol 1 N, a 80 °C.

Disolver EVA en tolueno (siguiendo la relacion:1g. de EVA en 12 ml
de disolvente) a BO °C, en un sistema de reflujo con agitacién
mecanica a 200 RPM.

Incorporar la cantidad correspondiente (de acuerdo con los datos de
la Tab!a 8) de agente transesterificante, previamente valorado, con
una solucion de HCL.

Aumentar la temperalura del sistema a 100 ° C durante 30 minutos.
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Suspender e! calentamiento y la agitacién det sistema de reflujo.
Pfecipilar y lavar el terpolimero EVA-OH con etanol, filtrar a vacio el
material resultante, en un embudo can vidrio sinterizado.

Secar el terpolimero en un horno de vacio a 30 °C durante 72 horas

2.4 Caracterizacion de los materiales funcionalizados.

Los materiales funcionalizados fueron caracterizados mediante las

siguientes técnicas: DSC, TGA, Andlisis elemental, FTIR, RMN.

2.4.1 Caracterizacién por TGA

La determinacién se hizd como en 2.2.1. La tasa de calentamiento fue de
10 °C/min de temperatura ambiente a 500 °C. La forma fisica de la muestra fue
en granos. Los resultados experimentales se muestran en las Tablas 10y 11 del
capitulo de Anélisis de resultados. A este tipo de anatisis se le did dos enfoques
uno para conocer 1a temperatura de degradacién del terpolimero y el otro
enfoque es para delerminar la composicién de material, baséndose en la

reaccion del esquema 1.

2.4.2 Andlisis por DSC.

Se realizaron dos corridas ambas de -100 °C a 150 °C, la tasa de
calentamiento fue)de10 °C/min La forma fisica de ia muestra a analizar fue en
granos. Se espera que 13 temperatura de transicion vitrea sea superior a -15 °C

que es la Tg del EVA. Ver la Tabla 12 del capitulo de andlisis de resultados.

2.4.3 Analisis elemental
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Oftra técnica por la que se analizé la compaosicién de los comonémeros
del EVA funcionalizado fue mediante analisis elemental. La delerminacién fue
hecha por la compafiia Deser Analytics, Tucson, Az. Los contenidos esperados
en la evaluacidon de andlisis elemental, de acuerdo al analisis por TGA para

cada uno de los constituyentes del EVA es el siguiente:

Mucstra | % HidrSlisis®] %C KH %0
VA1 1.03 16.70 1t.70 11,62
EVA-2 1.62 76.87 1.73 11.72
EVA] 2.23 T6.69 Mn.72 11,6t
EVA-4 9,98 89,16 12.24 11.39

* Estimado por TGA

Table 1 Composicion en peso espersds paralos EVA-OH

Los resut:ados de este andlisis se presentan en |a Tabla 8 del capitulo de

analisis de resuliados.

2.4.4 Ana'isis por FTIR

El analisis por infrarrrojo se realizé en un analizador con transformadas
de Fourier marca Perkin Eimer modelo 1600. E! estandard interno utitizado fue
una pelicula d= poliestireno. La determinacién fue hecha en pastilas de
bromuro de potasio. En el andlisis se espera observar en especial {as siguientes

bandas:

C-OH de 1500 a 1250 cm1 l1a posicion es muy sensible a la

ramif cacion,
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O-H de 3500 3600 cm! de un alcohol primario asociado
intermolecularmente, debe ser una banda ancha. En la que la
intensidad relativa no depende de la concentracién
Ademds, de las bandas anteriormente descrilas se espera observar las
seflales correspondientes para el resto de fos grupos quimicos descritos en
2214,

2.4.5 Analisis por RMN.

La resonancia magnética nuclear realizada fue protonica en un equipo de
300 MHz. €1 la banda de normalizacién fue la de teframetil silano. En especial la
sefal que s espera ver es la correspondiente a {a de un alcohol desde 0.5

hasta 5.5 ppm.

2.5 Preparacion de las mezclas para procesar.

Fueron preparadas mezcias binarias de los copolimeros SAN y SMA en
una camara de mezclado tipo Haake Rheomix con rotores de aito y medio
esfuerzo, las condiciones de procesamiento fueron 200 °C, 32 RPM con tiempos

de residencia de 10 min, ias proporciones se muestran en la Tabla 2.

% SAN | %6 SMA
85 3
. 50 n
- 50 50
B 3 100

fahla 2. Farmuladbn en peso de las mezclas hinarlas SANSMZ

las mezclas ternarias fueron preparadas en todos los casos con 10 % en
peso de EVA funcionalizado a diferentes grados de hidrélisis y el 80 % de la

mezcla SAN/SMA. Los granos de cada uno de los copolimeros fueron
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disgregados manuaimente antes de alimentarlos al equipo de mezclado. Las
formulaciones en peso de las mezclas ternarias realizadas se presentan en la
Tabla 3

% SAN %sMa | sevar'| % Hidrslsis™
. 85.5 45 10.0 9.98
s 45 0.0 2.23
855 45 100 | 1.62
85.5 435 10.0 1.03
1 & 8.0 10.0 9,98
8.0 9.0 10.0 2.23
81.0 9.0 10.0 1.62
B1.0 9.0 10.0 1.03
45,0 45.0 10,8 3,98
45.0 45.0 10.0 2.23
45.0 45.0 10.0 .1.62
450 45.0 10.0 1.03
0.0 100.0 10.0 9.98
0.0 100.0 10.0 2.23
0.0 100.8 10.0 1.62
0.0 100.0 10.0 1.03

+ EVA tuncionatizedo o hidrolizedo

* Determinasdo por TGA
Tabla3. Formulacién misics de las mezclas temarias
SAN/SMAJEVA hidrallzado

2.6 Mezclado reactivo.

El proceéamiemo fue realizado en una cdmara de mezciado tipo Haaxe
Rheomix con rotores de alto y medio esfuerzo las condiciones de procesamiento
fueron a 200 °C, 32 RPM y los tiempos de residencia fueron de 10 min. la
alimentacion se realizé en granos de copolimeros previamente disgregacos

entre si.
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2.7 Caracterizacion de las mezclas.
Las mezclas realizadas se caracterizaron mediante las siguientes
técnicas: DSC, TGA, FTIR.

2.7.1 Andlisis por DSC,

Se realizarén dos corridas ambas de -100 °C a 250 °C, En las
condiciones descritas en 2.2.1. La forma fisica de 1a muestra a analizar fue en
placas. Se espera que las temperaturas de transicion vitrea se encuentren entre

-15°C a 150 °C . Ver la Tabia 14 del capitulo de analisis de resultados.

2.7.2 Caracterizacién por TGA

La tasa de calentamiento fue de 10 °C/min de temperatura ambiente a
500 °C. La forma fisica de la muestra fue en granos. Los resultados
experimentales se muestran en la Tabla 15 del capitulo de Andlisis de
resultados. Cabe mencionar que el propdsito del presente estudio es
unicamente para comparar la estabilidad térmica de los copolimeros con los de

las mezcias.

2.7.3 Andlisis por FTIR

El analisis por infrarrrojo se realizd en un analizador con transformadas
de Fourier marca Perkin Elmer modelo 1600. Ei estandard interno utilizado es el
mismo que en 2.2.1.4, La determinacién fue hecha en pastillas de bromuro de
potasio. En el andlisis se espera que se vean disminuidas las bandas
caracteristicas para el enlace C-O de un alcohol .

Una vez expuesto el desarrollo experimental, es necesario expresar los
resultados obtenidos y hacer un anilisis de los mismos Lo cual se desarrolla en

ol siguiente capitulo.



CAPITULO 3

ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 Resuitados experimentales de la caracterizacion de la materia prima

3.1.1 Caracterizacion del EVA.

La caracterizacion del EVA que se realizd fue para dJeterminar las
transiciones 1érmicas. la composicion del copolimero y la determinacion
especlroscopica de cada uno de los grupos presentes .

3.1.1.1 Temperaturas de transicién del EVA.
Los resultados obtenidos de la caracterizacion térmica del EVA se
presentan enla Tabla 4

T exp Trep®
Temperstuea de Wransicién vires[Tg) | -15.60C 1-15.00 IC
Temperatura de tusién (Tm) 62.89C 63iC
Temmperatura de degradacion {Td) 297.05'C

* Valor reportado en Ja referencia (23]
Tabla 4. Temperaturas de transicién del copolimero EVA
La temperatura de transicion vitrea y la de fusidn fueron de:erminadas por
DSC, mientras que la temperatura de degradacion fue determinacs por TGA.

La temperatura de transicion vitrea y la temperatura ce fusion son
practicamente las mismas que las reportadas en ia literatura {29]
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3.1.1.2 Composicion del copolimero EVA

La composicion de! copolimero EVA fue evaluada por dos técnicas:
termogravimetria y analisis elemental. La termogravimelria desde el punto de
vista cuantitativo se basa en la reaccidn del esquema 1. En e! termograma de
TGA del EVA se observa una primera pérdida de peso de 19.30 % que
corresponde a la liberacion de 21.54 % de acido acético, y por lo tanto a 30.84%
de acetato de vinilo. de esta forma se puede calcular que la concentracion de
etileno en el EVA siendo 69.16 % en peso.

Elresultado del andlisis elementa! indica que los contenidos de C, OyH en
el EVA son los siguientes

76.54 % C
1166% O
11.80% H
Para poder hacer !a interpretacion de los resultados obtenidos de! analisis
elemental se establecieron relaciones de %0 f %C . para el caso del EVA se
obtuvo la siguiente ecuacion.

X =3a/(4-3a) (8

En donde:
a eslarelacion %0/ "/an

X es la fraccién mol de etileno

Al resolver la ecuacion se cbliene que X= 0.8693, para hacer la transformacion
a fraccion peso se usé:

%ow; = (M= X; ) I M (9)

b
£n donde”
w; es la fraccion peso del comonomero i
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M; es el peso molecular de! componente i del copolimero
M el peso molecular promedio de! copolimero

Para este caso la fraccion peso del etilenc es 0.6918.
En la Tabla 5 se encueniran resumidos los resultadcs de las dos técnicas.

.Técnicu % Etileno % Acetato de vinilo

TGA 69.16 30,64
AES 63.18 30.82

* Andlisis elemental
Tabla5.Composicién de EVA mediante TGAy anblisis elemental

Como se observa en la Tabla 5. los valores de ambas técnicas son
aproximados, sélo varian 2.8 %.

Cabe mencionar que la concentrazic” de acetato de vinilo es 30.84 %
aproximadamente, y no 28 % como el fabricante lo habla reportado.

3.1.1.3 Caracterizacién espectroscépica del EVA,

3.1.2 Caraclerizacion de SMAy SAN,

En la Tabla 6 se describe las terrperaturas de transicion vitrea, de
descomposicion, asi como la temperatura a la que se registra la mayor
descomposicion y el porciento en pesc ce sdlidos residuales a 500°C. La
temperatura de transicion vitrea fue obte~ida mediante DSC, en tanto los
restantes datos de la Tabla 6 fueron leidos cel tarmograma de TGA,



Copotimera} Tg el ] 1dpct | Tma'icy

% Solidas”

residuales
SMA 152.08 § 291.77 393.03 10.51
SAN 108.13 | 339.15 412.47 4.03

* Temperatura de inicial de 1a descomposicién
+ Temperaturs a 1s méxima descomposicion
< % Sblidos residuales a 500°C

Tabla6.Temperaturas de descomposicifny Tg para SAN y SMA

para los dos casos la terperatura de transicion vitrea se anahzo {a segunda
corrida y es aproximadamente 3 °C superior a la que reporta la teratura [30}
que es 105 °C para el SAN y 149.5 para el SMA

3.2 Resultados de la funcicnalizacion de EVA.
En {as Tablas 7 y 8 se muestra la variacién del grado de hidrolisis como
funcion del tiempe de reaccion

transesterificante respec

tivzmente.

y de |a concentracién del

Tiempo de - -
reacctén [min) % Hidrblisis
30 12.05
60 1339
g0 13.78

* Determinado por titwlacitn

Tabla7. Variocidn del grado de hidrdlisis respecto al tiempo

8 concentracion g KOH/g EVA=0,112 constante
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g KOH/g EVA | X Hidiblisis
0.012 1.69
0.023 335
0.623 337
0.058 5.39
0.0s8 5.89
0.112 13.44
0.120 17.78

* Determinado por titulacién

Taba 8 Variacion del grado de hidrélisis respecto a Ia cantidad

de agente transesterificante, t. de reaccion=30 min

Las Graficas 2 y 3 son las representaciones de las Tablas 7 y 8 para poder
visualizar de forma practica el comporiamiento de la reaccion de hidrolisis

Lo mismo en las Tabizs 7 y B que en las Graficas 2 y 3, se muestra una
mayor sensibilidad del gradc de funcionalizacion respecto a la concentracion de
agente transesterificante. qua al tiempo de reaccion, pues, mientras en |a Tabla
7 la variacion del grado ce hidrolisis es sdlo del 13.05 % al 13.7¢ % de
hidrolisis, en la Tabla 8 Iz variacién es desde 1.69 % hasta 17.78 % de
hidrdlisis.

Con las evidencias anteriores se puede concluir que la reaccion de
hidrdlisis bajo las condicionas que se efectud, es mas sensible a los cambios
en concenlracion del agente transesterificante que a la variacion def tiempo

3.3 Caracterizacion del terpclimero EVA-OH.
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Los terpolimeros obtenidos fueon caraclerizados mediante DSC. TGA,
Andlisis elemental. FTIR, RMN, para Jeterminar su comportamienio téimico, asl
COMOD SU COMPOSICion y |08 grupos contituyentes.

3.3.1. Composicion del terpolimero EVA-OH.

Al escalar la reaccién de hid-olisis a 100 y 150 gramos de EVA, se
obtuvieron cuatro diferentes grados ae hidrdlisis, de tos que fueron evaluadas
dos  mediante las dos técnicas anteriormente descrilas (TGA y Analisis
elemental).

Mediante el andlisis por termcgravimelria los resultados oblenidos se
muestran en la Tabla 9, en donde se reporta la primer pérdida de peso en el
material, correspondiente al acido z:célico liberado, de la misma forma se
reportan tas concentraciones para cada uno de los comonomeros, calculados
mediante Ias relaciones masicas y mzlares correspondientes a la reaccion dol
esquema 1. Es importante sefalar qus |a composicién del aleohol vinllico es 1o
qgue también se le llama % de hidrohis's

Muesiea| 1t pérdiga de pesoaj % Etileno | 34 Vinil scetato} %€ Alcohal Vinflice
EVA-1 20.82 §9.16 29,55 1.03
EVA-2 20.41 £9.16 29,22 1.62
EVA-3 19.98 §9.18 28.61 2.2
EVA-4 1458 69.1G 20.96 9.98

Tabla 9. Compasicién mésica por comon&mero de EVA-CH detrminada por TGA

Los resultados obtenidos de! a~alisis elsmental para las dos muostras

analizadas se presentan en la Tabla ° D, donde también se mueslra la relacidn
%g0 | %,C.
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Muestra | %C %H %0 %0i%C

EVA-2 17728 | 1161 1az 01485
EVA-4 177.33 | 1227 10.40 0.1345

Tabla 1 8. Contenidos misicos de dos terpotimerns EVA-OH

La ecuacién que se dedujo para poder hacer la interpretacion de los
resultados obtenidos de analisis elemental de! EVA-OH es:

Y=(-3aX-3a(1-X)+2(1-X))/{(3a-2) (10)
X+Y+2=1 (11)
a=%p0/%pC (12)

En donde:

X es lafraccion mol de etileno
Y es la fraccidn mol de! acetato de vinilo
Z es la fraccién mo! del zlcohol vinilico

Resolviendo la ecuacion 10 se obtiene la fraccion mol de cada uno de los
ccmponentes del terpolimero. que es transfcrmada a fraccion peso aplicande la
ecuacion 9.

En la Tabla 11 se presentan resumicos los resultados del anélisis de la
composicion obtenidos mediante la ecuacziones 10,11 y 12, para anélisis
elemental, asi, comS) mediante termogravime:ria.



Muestia % Etlleno % Acetato de vinilo | 96 Alcohol vinilico
TGA | AE® TGA AE." TGA AE®
EVA-2 69.16 | 69.18 29.58 | 21.27 1.62 134
EVA-4 69.16 | 69.18 20.86 | 22.99 9.98 .83
* Anélisis efemental

Tabla 11. Concentracién de comonbmeros en EVA-OH

Debido a que no se presentan grandes diferencias enire las dos técnicas
la confiabilidad para TGA es aceptable Tomandoc en cuenta que la
caracterizacion mediante TGA tiene la ventaja de la disponibilidad del equipo
necesario para la determinacion, asi como una maycr rapides se caractarizaron
los materiales funcionalizados, asi como el EVA, para !a estimacion de la

compaosicion.

3.3.2 Transicion Térmica de! EVA-OH.

En la Tabla 12 se presentan las temperaturas de fusié~. transicion vitrea y
degradacion para los cuatro grados de hidrdlisis, asi como el porciento de

solidos a 500°C .

Muestrals Hidrélisis] Tg ['C) [Tm (O] T PC) o 200 & |
EVAY | 103|521 |65z ] 302 | 2.7
evaz | 162 | -nso|nso|sm] a7
evad | 223 |-1007 (7280 (302 | 1.
evad | 9ss | es2fmorfaee| 39

* T inicial de descomposicibén determinado por TGA

Tabla 12. Temperaturasde transiclén vitrea . fusiény degradacidn
del EVA- OH

En la Tabla 12 se observa un aumento en la tempe-atura de transicion
vitrea respecto ai grado de hidrélisis, esto es posible e:plicarlo, porque el
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terpolimero resultante estara compuesto por polietileno, poliacetato de vinilo y
alcoho! polivinilico, por lo tanto la temperatura resultante sera una intermedia
entre ta del EVA sin funcionalizar que es -15.60 y el alcohol polivinikco que
tiene una Tg de 84.85 °C. Otra de las razones del aumento de la Tg en el
material funcionalizado, es el aumento en las fuerzas de interacccion del
material, por atracciones polares de los grupos hidroxilo, presentes en el EVA-
OH.

En cuanto a la temperatura de degradacion se observa que no hay
practicamente ningin cambio respecto al grado de hidrélisis, ni comparaga con
el material sin funcionalizar cuya temperatura inicial de degradacion es 323 °C,
por lo que se puede concluir que 1a estabilidad térmica no se ve afectada por la
presencia de grupos hidroxiio. ni por la concentracion de los mismos en el EVA.

Como conclusion del analisis térmico, la temperatura de transicion . itrea
esta directamente afectada por el grado de hidrélisis del EVA-OH. Mientras que
la temperatura de degradacidn no se ve afectada por la presencia ni
concentracion de los grupos hidroxilo presentes en EVA-OH.

3.3.2 Andlisis espectroscapico det EVA funcionalizado.

Para el caso de FTIR se logran distinguir perfectamente ias bandas de
mayor interés, como es la banda del grupo O-H de los alcoholes en 3425 cm-1,
asi como la correspondiente al grupo C-OH en 1126cm-1, ademas las seAales
correspondientes para cada uno de los grupos quimicos restantes que se
presentan de forma explicita en el espectro de IR 1y 2, ante tal evidenc:a se
puede decir que si existe 1a presencia del grupo hidroxilo.

Pero para ratificar tal aseveracion se hizo RMN protonica, en 1a que se
detecté la presencia de etileno. asi como del grupo acetato. Pero la banza de
mayor interés es'|a correspondiente a la del alcohol que se presenta e~ 5.5
ppm. (Ver espectro 7 de RMN en el apéndice).
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Del analisis espectroscopico se puede decir que hay la evidencia de la
presencia del grupo hidroxilo en el material funcionahizado, por lo que se
concluye que se hidrolizo parcialmente el grupo acetato de vinilo presente en el
EVA.

3.4 Analisis de procesamiento reactivo.

Una vez que se analizaron los datos obtenidos de la caracterizacion de}
copotimero funcionalizado, y antes de pasar al andlisis del procesamiento. es
importante situar a los sistemas SMA/SAN/EVA-OH en el diagrama de
miscibilidad SAN/SMA que propone Paul [4). En la Grafica 1 del capitulo 1 se
presenta dicho esquema, y en la Grafica 4 de este capitulo se situan los
sistemas que se trabajaron en el diagrama de miscibilidad. Se puede observa-
que dos de los sistemas que se trabajaron se encuentran fuera de la zona de
miscibilidad. Mas, sin embargo. es interesante hacer el estudio de ambos casos
para gbservar el comportamiento de la miscibilidad al agregar un ferce-
componente que puede ser compatible con uno de los copolimeros.

Una de las principales observac.ones que se hacen en el presente estudic
es que €l torque Se ve nolablemente abatido en los primeros dos minutos de!
mezclado con la presencia de EVA hidrolizado, y llega a ser hasta 75% menor al
del sistema binario SMA/SAN, con las proporciones correspondientes. Pero a su
vez, esta tambisn afectado por el grado de hidrolisis.

Las variaciones de torque maximo se presentan en la Grafica 5.
mostrandose para el sistema binario SMAJEVA-OH un aumento del torque
maximo como funcidn directa del grado de hidrdlisis. Esto es posible explicarlo.
debido a que con mayor grado de hidrélisis existen mas grupos hidroxilo que
puedan reacc onar con al anhidrido maléico y esté tipo de reacciones propician
un aumento en e} torque, ademas. hay que tener presente que no se encuentra
otro grupo funcional (como el acrilonitrilo), que pueda interferir en la reaccion
En el caso del sistema lernario en donde se presenta el acrilonitrilo con la
misma concentracién en peso que el anhidrido maléico la variacion es menor
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que para el sistema binario SMA/EVA-OH. esto es porque no estan
completamente libres todos los grupos anhidridos. pues, algunos se encuentran
bajo atracciones eleclrostaticas con el acrilonitrilo [4]. por lo que no se permite
que todos los grupos reaccionen.

Analizando el intervalo en el que el torque es estable (del minulo 7 al
minuto 10 de mezclado), los niveles de este se ven notablemente aumentados
con altas concentraciones de anhidrido maleico como se muestra en la Grafica
6. Estc se puede atribuirse enire otros faclores a posibles interacciones de tipo
entrecruzamiento; mientras que con bajas concentraciones de anhidrido los
vatores del torque son muy similares a los esperados por una mezcla binaria
SAN/SMA Otro factor que hace que el torque aumente en 8! intervalo estable,
es el incremento en la concentracion de grupos hidroxilo, como se muestra en la
Grafica 7. Los resultados cbtenidos en las Gréficas 6 y 7 estan intimamente
relacionados, ya que al aumentar tanto Ja concentracion de anhidrido como la
concenitracion de grupos hidroxilo el torque en el segmento estable aumentara.
Hacierdo un analisis de las Graficas 5, 6 y 7 se observa que el sistema ternario,
que tiene variaciones significativas con la presencia del EVA funcionalizade a
difereries grados de hidrolisis, es el correspondiente a las proporciones
45/45/40 respectivamente de SAN/SMA/EVA-OH En la Grafica B se observa el
comportamiento de dicho sistema, donde se nota que el torque en los primeros
dos minutos del mezclado disminuye al aumentar el grado de hidrélisis,
mientras. aumenta la seccion del lorque estable directamente proporcional al
grado de hidrdlisis. De la disminucion en el torque respecto al grado de
hidrélisis se puede decir, que la funcion del EVA-OH come ayuda de
procesamiento se vé favorecida con altos grados de hidrélisis

Como conclusion del presente analisis se tiene que el EVA funcicnalizado
actua como un agente de ayuda en el procesado. tal efecto se ve favorecido con
altos ¢-ados de hidrolisis. Otra de las conclusiones que se oblienen es que con
altas concenltraciones de grupos hidréxilo y anhidrido el torque en los Gitimos
minutcs de mezclado se aumenta debido a interacciones entre estos grupos.
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3.5 Analisis térmico de las mezclas.

En la Tabla 13 se presentan los resultados de Tg, obtenidos por DSC para
los sistemas mas representativos procesados con y sin EVA funcionalizado. En
las mezclas ternarias solo se puede dislinguir perfectamente bien una sola Tg.
aungue no se excluye la posibilidad que se presenten mas de una pero no se
pueden observar con claridad en los termogramas.

Sistema composiciént Tg [C}
SMA 100 152.08
SMAJEVA-OH (1.0F) 9010 151.29
SMAJEVA-OH (9.967) 90,10 151.83
SMAJSAN 50/50 126.36
SMAJSANJEVA-OH (1.03) 4514510 127.96
SMAISANJEVA-OH [9.967) 45/45{10 136.82
SMAJSAN 10p90 109.14
SMAISANJEVA-OH (1.07) 481N 112.92
SMAJSAN/EVA-OH (9.98°) 98110 110.00
SMAJSAN  * 5195 108.14
SMAJSANJEVA-OH (1.0F) 4.5/85.510 109.23
SMAISAN/EVA-OH (3.98%) 4.5/85.5110 110.43

* Grado de hidralisis
+ porcentual en peso

Tabla 13.Tempera de transicién vitre a de las mezclas procesadas

En la mayoria de las mezclas con EVA-OH analizadas solo se muestra
una variacion aproxiada de 2 °C respecto a los sistemas sin EVA-OH, el
sistema que no muestra tal comportamiento es el correspona.ente a la
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proporcion 45/45/10 con 9.98% de hidrdlisis, en que muestra un aumento de
10.36 °C. Tal observacién puede ser un criterio de miscibilidad en la mezcla
Por otra pate se observa que al incrementar la proporcion. de SMA la
temperatura de transicion vitrea de 1a mezcla es mayor, pues se ve desplazada
hacia la Tg de! SMA.

Es importante hacer la observacion de que los sistemas ternarios que no
muestran variacion, son los que estan realizados en e} intervalo de
inmiscibilidad de las mezclas SMA/SAN.

En la Tabla 14 se musstran los resultados obtenidos mediante
termogravimetria, la temperatura de degradacién que se reporta es la inicial y se
presentan en blogues los sistemas para una mejor visualizacién de los efectos
del EVA funcionalizado
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Sislema composicidn® Td [}

SMA 100 291.77
SMAJEVAOH {1.07) 90/10 274.86
SMAJEVA-OH (3.9 90110 267.47
SMAISAN 50/50 296.52
SMAJSANJEVA-OH [1.07) 45/45010 318.39
SMA/SANJEVA-OH (8.987) 45/45/10 300.50
SMAJSAN 10/90 336.18
SMAISAN/EVA-OH [1.03") 98110 329.49
SMAJSANJEVA-OH (9.98) 9 o 31487
SMAJSAN 5(95 345.92
SMAJSAN/EVA-OH (1.0F) 4.5/85.510 334.34
SMAJSAN/EVA-OH (9.38) 4.5/85.510 3271.76

* Grado de hidrdtisis
+ porcentual en peso

Tabla 14. Temperade transicién vitiea delas mezclas procesadas

De la Tabla 14 se puede observar que la estabilidad térmica de las
mezclas se ve favorecida con allas concetraciones de SAN, en tanto, 138
presencia de! EVA funcionalizado actia como un factor para disminuir la
estabilidad térmica de ia mezcla ternaria, en especial cuando se encuentra en el
intervalo de inmiscibilidad Lo anterior no ocurre cuando las concentraciones en
peso de SAN y SMA son tas mismas, donde, por el contrario, se observa un
aumento en la temperatura de degradacion.

Como conclusion del analisis térmico de las mezclas analizadas, se tiene
que las proporciones mas adecuadas para trabajar sistemas SAN/SMAJEVA
funcionalizado son 45/45/10 con altos grados de hidrélisis, pues se observa que
existe un aumento en la Tg que puede ser un criterio de miscibilidad en el
sistema. Ademas, la mezcla anterior tiene mejores propiedades térmicas que la
mezcla binaria SAN/SMA con las proporciones correspondientes.
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3.6 Analisis de las mezclas procesadas por FTIR.

En las Gréficas 8 y 10 se presentan de forma esquemadtica la relacion
existente entre [a variacion da las intensidades de absorbancia causadas por la
desaparicion de los grupos C-OH de alcoholes secundarios que se presenta en
1156 cm1- con relacién al aumento en grupos C=0 para ester alifético que se
presenta en 1736 cm'! para los sistemas analizados con los dos grados de
hidrolisis estudiados, en e! esquama 2 se puede observar |a reaccion que esté
propuesta para el sistema SMAJEVA-OHR,

Come se observa en las Graficas 9 y 10, existe una gran desaparicion de
los grupos hidroxilo, a medida que disminuye la proporcion de SAN en la
mezcla esto quiere decir que con altas concentraciones de SAN se ve poco
favorec-da la reaccion entre el anhidrido maleico y el alcoho! Lo snterior estd
de acue-do con el andlisis de torque estable en el que se nota un aumanto del
mismo a medida que la concentracién de SAN es menor,

En el caso de las mezcias de SMAJEVA-OH con los dos diferentes grados
de hird! sis la sefal correspondiente al grupo C-OH. practicamente desaparece
de la misma forma que en la mezcla ternaria trabajada en Is zona da miscibilidad,
Para las mezclas fuera del intervalo de miscibilidad sdlo-existen pequefias
variacciones en el cociente .de intensidades de absorbancia. Ante tal evidencia
se puede decir que la reaccion entre 10s grupos de anhidrido maleico @ hidroxile
es propicia con bajas 0 nulas concentraciones de SAN.

En el esquema 2 se presenta la reaccidén propuesta entre ¢l SMA y el
EVA-OH
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Analisis por FTIR de las mezclas
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Analisis por FTIR de las mezclas
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ESTA TESIS WO DISE
SALIR DE LA BIBLIBTECA

CONCLUSIONES:

~ Durante la investigacién se obluvo el terpolimero etilen-acetato de vinilo-
alcohol polivinilico (EVA-OH) mediante la hidrdlisis parcial del copolimero etilen-
acetato de vinilo (EVA), desde 1 % hasta 10% de hidrolisis, aproximadamente.
La estabilidad térmica de! terpolimero no se vid significativamente afectada con
ia presencia del grupo hidroxilo, ni con la concentracién del mismo. En cuanto a
la temperatura de transicion vitrea, si esta directamente influenciada por la
concentracién de grupos hidroxilo.

Una de la funciones que realiz6 el EVA-OH en el procesamiento reactivo de
las mezclas, fue como ayuda de procesamiento, logrando abatir hasta 75 % el
torque maximo respecto a la mezcla SAN/SMA correspondiente.  Tal funcidn se
ve directamente favorecida por el grado de hidrolisis. )

En las mezclas ternarias SAN/SMAVEVA-OH el acrilonitrilo interfiere en la
reaccién entre el anhidrido maléico y el alcohol, por o que no es conveniente
trabajar con altas concentraciones de SAN.

Es recomendable trabajar la mezcla ternaria dentro de la ventana de
miscibilidad de los capolimeros de estireno, debido a que mediante el presente
estudio se dan las evidencias que en ese intervalo se puede lograr la
miscibilidad de 1a mezcla ternaria. Dichas evidencias son el aumento de la
temperatura de transicién vitrea, hasta 10 °C, asi como la disminucién notable
de la sefal correspondiente al grupe C-O de un alcoho! primario, en el especiro
de infrarrojo de la mezcla ternaria. Ademas, se presenta un sumento en ia
temperatura de degradacidon de! sistema ternario, con respacto a la mezcla
binaria de los copolimeros de estireno. Aunado a las evidencias de la
‘caracterizacidn fisicoquimica, se presentd e~ la mezcla SAN/SAM/EVA-OH con
las proporciones 45/45/10 un aumento del torque estable proporcional al grado
de hidrolisis del EVA, lo cual indica interaccibn quimica enlre los grupos
hidroxilo y anhidrido.

Finalmente, se puede conciuir que la miscibilidad del sistema SMAJSANIEVA-
OH se presentd en la mezcla can las siguienles proporciones A45/45/10
respectivamente con 10% de grada de hidrd! sis.
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Apéndice 1

TERMOGRAMAS Y ESPECTROS DE IFRARROJO Y RESONANCIA
MAGNETICA NUCLEAR
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Apéndice 2

TABLA DE ABREVIATURAS

AN Acrilonitrilo

cpP Capacidad calorifica

DSC . Calorimetria diferencial de barrido
DTA Anélisis Térmico diferencial

DTG Derivada termogravimétrica

EGA Deteccion de emisién de gases

EGD Angdlisis de emision de gas

EVA Etilan-acetato de vinilo

EVA-CH Etilen-acetato de vinilo-alcohol vinilico

G Energia libre de Gibbs
H Entalpia

IR Infrarrojo

MA Anhidridrido maleico
P Presién

PVC Policloruro de vinilo
RMN Resonancia magnética nuclear
S Entropia

. SAN Estireno-acrilonitrilo

SMA Estireno-anhidrido maleico

T Temperatura

Tg Temperstura de transicion vitrea
TGA  Termogravimetria

Tm Temperatura de fusion

3 Volumen
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