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RESUMEN

Esta investigacion centro sus objetivos en la caracterizaciéon y modificacion
quimica del polipropileno con diferentes mondémeros polares (acrilamida y
dietilmaleato) en solucion y en fundido (en extrusora). Se encontré mayor grado de
funcionalizacion (GF) de aproximadamente 10% en masa en el PPJ9 funcionalizado
con acrilamida en solucion. Ademads, para controlar la masa molar del PP se utilizé un
concentrado de peroxido (1,3-bis(t-butilperoxiisopropil)benceno). Al llevar a cabo las
reacciones de modificacion via peroxido para reducir la masa molar, se logré una
reduccion del 30% en la viscosidad intrinseca [n], (parametro directamente
proporcional con la masa molar). Los analisis de calorimetria e IRTF evidenciaron la
modificacion de la estructura de los PP por las reacciones de funcionalizacion,
generandose variaciones significativas en las temperaturas de fusion y cristalizacion.
Se detectaron nuevas bandas de absorcion alrededor de 1742 y 1665 cm-1, asignadas
al estiramiento de los nuevos enlaces injertados del grupo C=0O en los PP estudiados.
Por otra parte, los estudios por microscopia Optica de luz polarizada permitieron
observar los agregados cristalinos de los polipropilenos a temperaturas de
cristalizacion de 145, 147 y 150°C, con lo cual se pudo determinar la velocidad de
crecimiento radial (G). Un andlisis de dispersion de rayos X analitico (EDX)
acoplado a un microscopio electronico de barrido, comprobd la presencia de
elementos trazas de restos del sistema catalitico, que corresponde a catalizadores tipo
Ziegler Natta de cuarta generacion.

Palabras o Frases Claves: microestructura, polipropilenos, agentes funcionalizantes.
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INTRODUCCION

Los materiales poliméricos

Las propiedades fisicas, quimicas y mecénicas de los materiales poliméricos
permiten utilizarlos en diversas aplicaciones que van desde materiales de empaque,
construccion, articulos domésticos y juguetes, hasta los mas sofisticados como son su
uso en la medicina, electronica, automdviles y aeronaves. Ademas, son utilizados

como adhesivos y aditivos especiales en la industria de los detergentes y pinturas (1).

Los plasticos tienen un lugar privilegiado entre los nuevos materiales que se
han venido desarrollando en los Ultimos cincuenta afos (2). Aunque desde tiempos
prehistoricos la naturaleza ha proporcionado al hombre materiales necesarios para el
sustento, proteccion e incluso la constitucion del hombre, como la madera (celulosa),

pieles, fibras, betn, proteinas, carbohidratos, y todos ellos son materiales poliméricos

3).

Las primeras investigaciones en el campo de los polimeros fueron realizadas
con la finalidad de obtener materiales sintéticos no reactivos o inertes, los cuales
fueron obtenidos por polimerizacion de mondmeros del tipo vinilico, con uno o mas
centros insaturados. Las caracteristicas de los mismos estdn directamente
relacionadas con las fuerzas interactuantes entre las macromoléculas con estructuras
lineales, ramificadas o entrecruzadas. Si bien, en los ultimos veinte afos, ha
continuado la producciéon de los plésticos con fines comerciales, en la actualidad ha
crecido el interés por nuevos materiales con propiedades y aplicaciones que sean

consecuencia de una estructura molecular definida (4).



Entre los polimeros sintéticos mas estudiados se encuentra el polipropileno
(PP), el cual fue descubierto a comienzos de la década de 1950 por Giulio Natta,
quien logré la preparacion de PP usando los catalizadores que Ziegler habia utilizado
para la obtencion del polietileno de alta densidad. Natta fue capaz de obtener y
caracterizar a partir de estos mismos catalizadores PP isotactico (5). El grado o indice
de isotacticidad, esta estrechamente relacionado con los métodos de sintesis de
poliolefinas, las cuales permiten obtener materiales con diferentes esteroregularidad,
conocido en el campo de los polimeros como tacticidad. Asi, las cadenas de los

polimeros formados por la sucesion regular de dtomos de carbono con la misma

configuraciébn constituyen un polimero isotictico, mientras que si existe

alternabilidad en la configuracion de los carbonos asimétricos, el polimero es

sindiotactico. Cuando no existe orden configuracional el polimero es atactico (figura

1) (6).
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Figura 1. Representacion de la disposicion espacial de los grupos metilos en el
polipropileno: (a) isotactico, (b) sindiotactico y (c) atactico.

Optimizacion de las propiedades de los PP

Uno de los inconvenientes del polipropileno isotactico es su fragilidad a bajas

temperaturas, lo que se manifiesta en una baja resistencia al impacto que pueden



presentar ciertas piezas elaboradas con este material y, en particular, cuando su uso
involucra temperaturas alrededor de 0°C. La transicion ductil-fragil del PP suele
ocurrir a temperaturas menores a la temperatura ambiente, debido a que su
temperatura de transicion vitrea (Tg) se encuentra alrededor de 0°C, lo que puede

producir serias limitaciones mecanicas en un amplio rango de aplicaciones (7).

En las ultimas décadas, la investigacion se ha volcado a la biisqueda de nuevos
materiales mediante la combinacion de otros, y en este sentido las mezclas basadas en
matrices poliméricas han sido objeto de considerable interés. Los nuevos sistemas
poliméricos o polimezclas han sido desarrollados con la finalidad de mejorar el
comportamiento mecéanico y de tenacidad del componente mayoritario. En el caso del
polipropileno (PP), su tenacidad se incrementa con la incorporacién de copolimeros
elastoméricos (8). Su procedimiento consiste en anadir una segunda fase mas ductil,
ya sea por mezclado en fundido o por copolimerizacion, modificando asi los
micromecanismos de deformacion propios del PP. La mezcla con polietileno (PE) o
los copolimeros etileno-propileno (EPR) o los polimeros dienos de etileno-propileno
(EPDM) y la copolimerizacion con etileno son métodos efectivos que pueden ayudar
a mejorar las propiedades mecanicas del PP. Esto se logra en las mezclas, siempre y
cuando se puedan compatibilizar las fases separadas y se optimice su composicion y
tamafios de fase (7). Una de las mejores vias para generar un agente compatibilizante

es la modificacion quimica o funcionalizacion.

Funcionalizacion de poliolefinas

Un polimero funcionalizado se puede definir, como un compuesto con grupos
funcionales especificos, que es capaz de participar en diferentes procesos quimicos
sin sufrir degradacion. La eleccion del método quimico y la correcta planificacion de
las metodologias de trabajo a seguir, aseguran el éxito de los resultados. Las ventajas

ofrecidas por los materiales funcionalizados son multiples, y sus aplicaciones se han



hecho extensivas a diversas areas (9). Esto hace que, materiales inertes puedan ser
funcionalizados adecuadamente y ser utilizados como adhesivos, agentes
compatibilizantes, materiales biocompatibles, catalizadores y hasta incluso ser
reciclados. Ademas, la introduccién de grupos funcionales puede servir como punto
de anclaje de diferentes moléculas organicas, en una variedad de aplicaciones tanto de
interés bioldgico como en otras areas. Otro beneficio adicional, es poder controlar la
relacion hidrofilia/hidrofobia de estos materiales, lo cual trae como consecuencia una

serie de propiedades de interés tecnologico (4).

Estudios previos de seguimiento de las reacciones de funcionalizacion de
poliolefinas, via radical, a través del redmetro de par de torsidon, encontraron la
posibilidad de realizar un seguimiento cuantitativo de reacciones quimicas llevadas a
cabo en sistema macromoleculares en el estado fundido, a partir de la respuesta del
mismo sistema en términos de la evolucidén del par de torsion con el tiempo de

permanencia de los materiales en el reactor de funcionalizacion (10).

Otros estudios realizados sobre funcionalizacién de polipropileno isotactico en
presencia de perdxido de benzoilo con unidades de dietiléster del acido maléico
(DEM), a temperaturas de 135, 150 y 180°C, reportaron que la mayor efectividad de
la insercion del DEM en la cadena del PP fue la correspondiente a la reaccion llevada

a cabo a la temperatura de 150°C (11).

Procesamiento de los polimeros

Los plasticos pueden ser conformados en una amplia variedad de productos,
tales como: partes moldeadas, secciones extruidas, hojas y peliculas, recubrimientos
aislantes para alambres eléctricos y fibras textiles. La importancia tecnoldgica y
comercial de estos conformados deriva del creciente valor de los materiales que se

procesan (12). Existen varios métodos para procesar y producir formas o piezas de



polimeros. Las técnicas utilizadas para conformar estos materiales poliméricos
dependen en gran medida de la naturaleza del mismo, en particular si se trata de un
termoplastico o un termoestable. En el caso del PP, el cual es un polimero
termoplastico, se aplica la mayoria de las técnicas conocidas para su procesamiento,
entre las que se encuentran la extrusion, el moldeo por soplado, el moldeo por
inyeccion, el termoformado, el calandrado, el hilado y el moldeo por vaciado entre
otros (13). El PP isotactico es un material semicristalino, cuyas aplicaciones son
determinadas por sus propiedades reoldgicas y por su forma de cristalizacion. Ambos
estan condicionados, en mayor o menor medida, por la estereoregularidad, la masa
molar, la distribucion de las secuencias isotécticas, la presencia de aditivos, cargas y
nucleantes o por su mezcla con otros polimeros (14). Los procesos de extrusion e
inyeccion son los mas ampliamente utilizados de todas las técnicas anteriormente
mencionados para la conformacion de termoplasticos, por extrusion, se impulsa de
modo continuo el material polimérico a lo largo de un tornillo a través de regiones de
presion y temperaturas altas en las que el polimero funde y se compacta vy,
finalmente, es forzado a pasar a través de una boquilla conformada para dar el objeto
final (figura 2). En el caso del moldeo por inyeccion el polimero es calentado
previamente en una camara cilindrica, entonces es forzado a entrar en la cavidad de
un molde cerrado, relativamente frio, por medio de presiones muy altas aplicadas

hidraulicamente (15).
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Figura 2. Representacion del diagrama de una extrusora de plasticos.

Industrialmente la materia prima que proviene de la industria petroquimica
utiliza la extrusora para aplicar modificaciones post-reactor a los termoplasticos que
se producen, afadiéndole aditivos importantes como: lubricantes, estabilizantes y

colorantes entre otros.

Polipropilenos de reologia controlada (PP-RC)

En el campo de los polimeros, el disefio de su estructura y masa molar, asi
como el conocimiento de su comportamiento reoldégico y su estado solido
semicristalino constituyen la base determinante de las caracteristicas de aplicacion del
material. Algunas fundamentales como las piezas con paredes delgadas, el
recubrimiento de superficies o el hilado de fibras (16) estan restringidas en el caso de
los polipropilenos comerciales obtenidos con catalizadores tipo Ziegler-Natta (ZN),
debido a su alta viscosidad en el estado fundido y los limites de elasticidad impuestos
por masas molares altas y sus amplias distribuciones de masas molares. Por otro lado,
los polipropilenos generados con catalizadores metalocénicos presentan isotacticidad
constante, una distribucion mas estrecha, pero una concentracion de defectos de
cadena superior a la de los polipropilenos ZN, que le confiere un comportamiento
reologico en el fundido y unas caracteristicas de estado solido diferentes y, por lo

tanto, de aplicaciones también distintas (17).

La degradacion controlada del polipropileno, en etapas posteriores a la sintesis
del polimero en reactor, es un proceso que involucra la disminucion de la masa molar
y de la polidispersidad, con la consiguiente mejora de las propiedades de flujo, y que
ha dado lugar a los polipropilenos conocidos como polipropilenos de reologia
controlada (PP-RC). Los PP-RC, han sido ampliamente utilizados en la produccion de

fibras, con una velocidad superior en el hilado y una mayor resistencia a la rotura en



traccion, y en el procesado de piezas por inyeccion, a menores temperaturas y ciclos
de moldeo mas cortos, con mejora en la estabilidad dimensional, menor rigidez y con
una reduccion considerable de la contraccion, asi como con una superior resistencia al

impacto (18).

En estudios realizados sobre degradacion del polipropileno en solucion, usando
perdxido organico, encontraron que, en condiciones de disolucion, y atmosfera inerte,
se asegura la homogeneidad del medio de reaccion. Ellos evaluaron ademas de la
concentracion del peroxido, otras variables tales como el tiempo y la temperatura de
reaccion, las cuales influyeron considerablemente sobre la masa molar y Ila
distribucion de masas molares del polipropileno obtenido como producto de la
reaccion. Por otra parte sefialan que el proceso transcurre mediante una reaccion
principal basada en la B-escision de las cadenas de mayor longitud, existiendo
diferentes procesos en competencia con dicha reacciéon principal como la

recombinacion de especies radicales y de macroradicales (figura 3) (18).

La reologia controlada nace por la busqueda de exigencias especificas de
procesado y un conjunto de propiedades de flujo de fundido, que depende de la masa
molar promedio y de la polidispersidad. Los valores altos de polidispersidad son
interesantes en aplicaciones de extrusion de peliculas, donde el polimero fundido
necesita tener cierta consistencia antes de la solidificacion para evitar cortes en las

lineas de produccion, en tal sentido es de suma importancia su estudio (18).

El polipropileno es, sin duda, uno de los polimeros con mayor opcion de futuro.
Este hecho se ve justificado por el creciente aumento de sus mercados, por tal motivo,
el principal interés de este trabajo de investigacion es el estudio de la microestructura
y propiedades fisico-quimicas de polipropilenos modificados post-reactor via
perdxidos y funcionalizados con acrilamida y dietilmaleato, ademés de caracterizar

los productos obtenidos mediante diferentes técnicas (microscopia electronica de



transmision (MET), microscopia electronica de Barrido (MEB), microscopia Optica
de luz polarizada (MOLP), calorimetria diferencial de barrido (CDB), espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (IRTF)), con lo que se busca ampliar el campo

de aplicaciones y las propiedades quimicas de los PP.
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Figura 3. Reacciones involucradas en la reologia controlada de PP.



METODOLOGIA

Materiales

En la investigacion, se emplearon polipropilenos, producidos por la empresa
Propilven (ubicada en el Complejo Petroquimico El Tablazo). Los cuales fueron: (1)
PPJ9, que corresponde al PP grado J-905 aplicado en la produccion de piezas de
paredes delgadas con moldes de una o varias cavidades. (2) PPJ8 que corresponde al
PP grado J-846 empleado en la inyeccion piezas de pared delgada o con disefio
intrincado. (3) PPJ8-Perox, que corresponde al grado J-846 modificado con perdxido
y (4) PPJ4 que corresponde al grado J-410, el cual se emplea en el disefio de envases
y piezas industriales de medio impacto. En la tabla 1, se muestran algunas

caracteristicas de los polipropilenos.

Para la funcionalizacion de los polipropilenos se escogieron dos monoémeros
polares: dietilmaleato (DEM) masa molar 172,18 g mol”! y acrilamida (AAm) de
masa molar 71,08 g mol™. Los iniciadores de radicales libres utilizados fueron el 2,5-
dimetil-2,5-di-(t-butilperoxi)hexano (DBPH) y el peréxido de benzoilo (PB). En la

figura 4, se ilustran las estructuras de los diferentes mondémeros y de los iniciadores.



H O.__CHjs CH,=CH
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H CHs; |
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2,5-dimetil-2,5-di-(t-butilperoxi)hexano Peroxido de benzoilo

Figura 4. Estructuras de los reactivos usados en la funcionalizacion de los
polipropilenos.

Caracterizacion de los polimeros por espectroscopia infrarroja con

transformada de Fourier (IRTF)

Utilizando un espectrofotometro marca Perkin Elmer, modelo 1000 PC
previamente calibrado con poliestireno, se realizaron 24 barridos, y se obtuvieron
espectros a una resolucion de 2 cm™ en un rango de 400 a 4000 cm™. En estos
espectros, se analizaron las bandas de absorcion caracteristicas de las flexiones y
estiramientos de los grupos CH; y CH,, ademas de los grupos carbonilos (C=0)
funcionales, presentes en los polimeros, provenientes de los diferentes mondémeros
polares. También, se analizaron las dreas e intensidades de las bandas asociadas a la
cristalinidad en el polipropileno, especificamente las bandas que se manifiestan a

1166, 998, 970 y 840 cm™.
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Tabla 1. Caracteristicas de los PP a ser estudiados.

Nombres Materiales Grado comercial IF (g/min) % etileno
PPJ8 Copolimero J846 40,0 12-14
PPJ8-Perox  Copolimero J846-Perox - e
PPJ4 Copolimero J410 5,0 6-10
PPJ9 Homopolimero J905 40,0 0

Caracterizacion de los polimeros mediante calorimetria diferencial de barrido

(CDB)

Para el analisis de las propiedades térmicas se empled un calorimetro
diferencial de barrido marca Perkin Elmer, modelo DSC-7, el mismo fue calibrado
previamente con Indio. Se prepararon laminas de 0,5 mm de espesor de los PP,
posteriormente se troquelaron discos entre 8-10 mg, los cuales fueron colocadas en
capsulas de aluminio. En el DSC-7 se realizé un primer calentamiento desde 25 a
190°C a una rapidez de 10°C/min y manteniendo el PP a la temperatura final por 3
min para borrar la historia térmica. Para registrar la temperatura de cristalizacion se
enfri6 la muestra desde 190 a 25°C a la misma rapidez y, finalmente, el polimero fue
sometido a un segundo calentamiento a la misma rapidez donde se registro la
temperatura y entalpia de fusion. El éarea bajo la curva de cada termograma
(endoterma y exoterma) fueron analizadas, lo cual permitié determinar la temperatura
pico de fusion, el grado de cristalinidad (%C) y la temperatura de inicio de las
transiciones (T onset) de los polimeros en estudio, ademds de su entalpia de

transicion.
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Analisis morfoldgico por microscopia optica de luz polarizada (MOLP)

Se estudid la morfologia de los polimeros a través de un microscopio Optico de
luz polarizada en el cual se pudieron observar los agregados esferuliticos formados a
una temperatura determinada de cristalizacion. Para ello se utiliz6 un MOLP marca
Zeiss, el cual estuvo acoplado a una camara digital marca Leica y a una platina
térmica marca Linkam. En la platina se fijo la temperatura de cristalizacion y la
rapidez de enfriamiento. Los pasos seguidos fueron los siguientes: (a) En la platina
térmica, se coloco el PP, (b) con la platina térmica se calent6 el PP hasta 190°C, se
mantuvo a esa temperatura por tres minutos para borrar la historia térmica del
material (c) el polimero se dejo enfriar controladamente a una rapidez de 10°C/min
hasta la temperatura de cristalizacion (T.) adecuada para tomar las micrografias,
finalmente (d) se tomaron las micrografias registrando el tiempo transcurrido desde el
momento en que se alcanzo la T.. Se realizaron micrografias de los materiales
poliméricos para registrar la velocidad de crecimiento de los agregados cristalinos a

las siguientes temperaturas de cristalizacion 145, 147 y 150°C.

Preparacion de los polimeros para ser caracterizados por MEB y por MET

Para la optimizacion de los tiempos (30 min, 1 h y 2 h) de ataque quimico, se
realiz6 Microscopia Electronica de Barrido (MEB) de los polipropilenos. Primero los
materiales previamente moldeado y posteriormente atacado con la solucion
permanganica se llevo a un sistema de alto vacio donde se cubrié con particulas de
cromo metalico para hacerla conductora, una vez observada la muestra en el
microscopio y verificado que a tiempo de 2h era mas posible visualizar la morfologia
del polimero, se procedié a llevar a cabo el estudio mediante microscopia electronica
de transmision (MET). Para lo cual se pesaron 2 g del homopolimero PPJ9 y de los
copolimeros etileno-propileno (PPJ8, PPJ8-Perox y PPJ4), los cuales se moldearon

por compresion, a una presion de 1000 psi y a la temperatura de 190°C.
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Posteriormente, se sometieron las superficies de las laminas a un ataque quimico
permangénico dentro de una solucion de 0,35 g de KMnO, en una mezcla de
H,SO4/H3PO4 (1:1) durante 140 min. Seguidamente, se lavd con la mezcla
H,SO4/H,0 (2:7), luego con H,O, concentrado, agua destilada y, finalmente,
acetona, aproximadamente por 2 min en cada solucion para eliminar el excedente de
reactivo atacante. Luego, se cubri6 la superficie del polimero con platino y carbon en
un sistema de evaporacion de alto vacio (~10 -107 Pa) (figura 5 ¢). Seguidamente,
se les aplico poli(acido acrilico) a las muestras de PP, el cual actué como un
adhesivo. Una vez secado el poli(acido acrilico) sobre las muestras, se procedi6 a
despegarlo para que éste arrastrara la replica de platino (figura 5 e). Luego, la réplica
fue sumergida en agua, para diluir el poli(acido acrilico) (figura 5 f) y, finalmente, se

obtuvo la replica de la superficie del PP libre del adhesivo (figura 5 g) (20).
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Figura 5. Esquema del procedimiento de obtencion de replica después del ataque
permangénico (20).

13



Preparacion de los polimeros para ser caracterizados por Dispersion de Rayos X

(EDX-MEB)

Cada uno de los polimeros se disolvio en 50 ml de 1,2-diclorobenceno a 150°C
durante 1 h, aproximadamente. Una vez disuelto el material, el contenido del balon se
agregd en un beaker con acetona fria bajo agitacion constante para precipitar el
polimero. Luego que todo el polimero precipitd, se procedio a filtrarlo al vacio vy,
luego, fue lavado con varias porciones de acetona fria. Posteriormente, el producto
fue purificado mediante una extraccion Sohxlet durante 2 h, seguidamente, fue
colocado en un horno a 60°C por 24 h para evaporar los residuos del solvente.
Transcurrido este tiempo, el polimero se colocd en un porta muestra, luego, fue
colocado en un evaporador al vacio para recubrirlo con carbono. El PP recubierto se
analiz6 para el estudio de trazas metalicas, empleando un detector de Dispersion de
rayos X analitico (EDX) acoplado a un microscopio electréonico de barrido, marca

Phillips, donde se realizaron los analisis.

Modificacion post-reactor via peroxido

La modificacion via peroxido del PP se realizd después de haberlo obtenido en
el reactor, purificarlo y secarlo. En una extrusora industrial a 230°C, se proceso el
PPJ8  mezclandolo con  un  concentrado de  peroxido  1,3-bis(t-
butilperoxiisopropil)benceno (80/20, peroxido/PP). El tiempo de residencia del
material en la cdmara de la extrusora fue de 10 s. y se utilizaron 4 kg de peroxido por

cada tonelada (1000 kg) de PP.

Analisis viscosimetrico de los PP

Para la caracterizacion de los polimeros mediante andlisis viscosimétrico se

utiliz6 un viscosimetro automatico con agitacion mecanica marca Lauda, modelo D15
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KP, acoplado a un dosificador automatico marca Metrohm, modelo Dosimat-665.
Para la determinacion de la viscosidad intrinseca [n] se introdujeron en el
viscosimetro 35 mg del polimero para disolverlos durante 1 h a una temperatura de
135°C en decahidronaftaleno destilado (decalina). El PP fue estabilizado con 0,1%
m/m de 2,6-diterbutil-4-metilfenol, para prevenir su degradacion termoxidativa. El
analisis final permitié calcular la viscosidad intrinseca [n] de los PP estudiados, la

cual es directamente proporcional a la masa molar viscosimétrica M.

Preparacion y evaluacion de probetas para evaluar propiedades mecanicas

Las probetas que se emplearon en la evaluacion de las propiedades mecanicas,
fueron laminas moldeadas por compresion en una prensa hidraulica a 190°C y a una
presion de 6,9x10° Pa y con un espesor fijo de 0,15 mm que, luego, fueron
troqueladas en probetas, segun las normas establecidas por la American Association
for Testing Materials (ASTM) para ensayos de traccion. En cuanto a los ensayos para
medir las propiedades mecénicas, los mismos se llevaron a cabo en una maquina
marca J.J., modelo Lloyd. Se evalud la capacidad que tiene cada material de
deformarse antes de su ruptura cuando se le aplica una tension de 100 N y se obtuvo
la curva de esfuerzo-deformacion (o-€). se utilizaron 5 probetas del PP de cada tipo.
A partir de la curva esfuerzo-deformacion, se determino: el modulo de Young (E), el
esfuerzo a la ruptura (or) y la deformacion a la ruptura (er), ademas del esfuerzo a la

fluencia (o) y la deformacion a la fluencia (gy).
Determinacion del indice de fluidez (IF)
Para determinar el indice de fluidez de los materiales PPJ9, PPJ8, PPJ4 se

colocaron 5 g de la muestra en un plastometro de extrusion marca Ceast a una

temperatura de 230°C, en el cual se medi6 la masa del polimero que fluye
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transcurrido 10 min cuando se le aplica una carga de 2,16 kg. Esto se realizé segun la

norma ASTM 1238L.

Funcionalizacion de los polipropilenos en solucion

Los PP fueron funcionalizados con dos (2) mondémeros polares, la acrilamida y
el dietilmaleato. Para cumplir con este objetivo, se mont6é un balén de tres bocas en
un sistema de reflujo, con una atmdsfera inerte suministrada por gas nitrégeno, y con
una agitacion magnética constante. Se pesaron 3,0 g del PP los cuales se disolvieron
en 67 ml de o-diclorobenceno a una temperatura de 150°C, temperatura y condiciones
que fueron previamente optimizadas (21). Después de que el polimero estuvo
disuelto, se agrego6 el respectivo monomero. Posteriormente se agregd el iniciador
2,5-dimetil-2,5-di-(t-butilperoxi)hexano (DBPH), y a partir de ese momento se
contabilizo el tiempo de la reaccion que fue de 67 min. Transcurrido este tiempo, el
contenido del balon fue vertido en un beaker que contenia acetona fria con agitacion
constante, para lograr la precipitacion del producto. Luego se filtré al vacio para ser
lavado con varias porciones de acetona fria. Posteriormente, el producto se sometio a
una exhaustiva extraccion Sohxlet durante 9 h en 150 ml de acetona. Por ultimo, el
producto fue secado en un horno al vacio por 12 h a 60°C donde se aplico un de vacio
de aire. Cabe destacar que se realizd la misma experiencia pero utilizando en este
caso como iniciador peroxido de benzoilo, ademds se emplearon para la
funcionalizacion con la acrilamida los pardmetros optimizados, siendo la proporcion
de alimentacién del momonero acrilamida del 20% y el volumen del iniciador el 2 %

con respecto a la masa del PP empleado (22).

Funcionalizacion de los polipropilenos en la extrusora

Se empled una miniextrusora marca ATLAS, modelo CS-194, donde se afiadié

el PP impregnado previamente con el agente funcionalizante y el iniciador. Se
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emplearon ademas dos aditivos para facilitar el proceso de extrusion (10 mg por cada
aditivo). Las funciones de los aditivos son como lubricante externo e interno, el
primero es la erucamida que es la amida del &cido ertcico, este aditivo emigra desde
la mezcla de moldeo a la interfase entre el polimero fundido y las superficies
metalicas de las maquinas evitando que la mezcla de moldeo se adhiera a la maquina;
el segundo lubricante es el monoestearato de glicerilo, es un compuesto de baja masa
molar que facilita el flujo entre las cadenas del polimero en la mezcla fundida (23).
La temperatura del tornillo fue de 170°C y la temperatura del cabezal de 180°C.
Luego, que el material fue extruido, se cortdé en forma de pellets y fue sometido a
purificacion. Para ello, 3 g del PP se disolvieron en 0-diclorobenceno. El producto se
precipitd con acetona y se llevd a un equipo Sohxlet durante 9 h y finalmente se seco

el material en un horno con vacio por 12 h.

Evaluacion del grado de funcionalizacion

Transcurrido el tiempo de funcionalizacion, purificacion y secado del producto
polimérico, se pesd 0,02 g de los polimeros para ser moldeados por compresion, a una
temperatura de 190°C, por ultimo las peliculas y laminas que se obtuvieron, se
caracterizaron. Para evaluar el grado de funcionalizacion, el producto final fue
caracterizado por IRTF esto con el fin de analizar las nuevas bandas de absorcion de
los grupos C=0 y N-H proveniente de los mondémeros insertados. Por ultimo, las
medidas de absorbancia realizadas se emplearon para usar la curva de calibracion del

PP funcionalizado reportada en la literatura (24).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de los PP puros
Analisis mediante calorimetria diferencial de barrido (CDB)

Cuando se pretende evaluar las propiedades de un polimero asociadas a los
cambios de temperatura, los andlisis térmicos constituyen la mejor herramienta
experimental, ya que brindan una vision clara de los fendmenos térmicos que puede
experimentar el polimero. La calorimetria diferencial de barrido se caracteriza por la
evaluacion de los cambios energéticos en el polimero ya que es una técnica que se
encarga de registrar la diferencia de flujo calorifico existente entre una sustancia y
una muestra de referencia contra cualquier variacion de tiempo o temperatura, cuando
ambas son sometidas a condiciones idénticas de temperatura, calentando o enfriando,

en un rango controlado (25).

El estudio calorimétrico en condiciones dindmicas de las macromoléculas
poliméricas permitio determinar las endotermas de fusion donde desaparecen las
zonas ordenadas o cristalinas. Ademdas se determinaron las exotermas de
cristalizacion de los polipropilenos de partida. En las figuras 6, 7 y 8 se observan los
termogramas de calentamiento obtenidos para los materiales PPJ8, PPJ9 y PPJ4, en
los cuales se aprecian las endotermas todas con una temperatura pico de fusion (Ty)
entre 163,4 y 163,5°C. El area de cada endoterma representa la energia necesaria para
fundir las regiones cristalizables de los polimeros, es decir, la entalpia de fusion de la
muestra (AHy), A partir de este valor, se pudo determinar el grado de cristalinidad en
la muestra, utilizando la expresion:

AH
%Cristalin  idad = ——x100 > 2)
AH
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0
donde, AH{ o5 1a entalpia de fusiéon de un polimero 100% cristalino. Este valor de

0
AHY o5 de 207 J g reportado en la literatura para un PP 100% cristalino (7). En la

tabla 2 se presentan detalladamente los valores calculados a partir de las endotermas
de fusion y de las exotermas cristalizacion correspondiente a los PP en estudio. Se
sefala también el grado de cristalinidad (%C), destacandose el copolimero PPJ4 ya

que presento el mayor grado de cristalinidad en comparacién con el resto de los PP.

Tabla 2. Temperatura de fusion (Ty), temperatura de cristalizacion (T.), entalpia de
fusion (AHy), temperatura onset y grado de cristalinidad (%C) de los PP puros.

Polimeros Te(°C) T.(°C) AH:({J g'l) Tronset (°C) T, onset % C

0
PPJ8 1634 127 87,5 1553 130,3 42
PPJ9 163,5 1213 95 158,3 1253 46
PPJ4 163,5  121,8 1106 156,6 125,8 53

Cabe destacar que en las macromoléculas, las transiciones no son una sefial
estrecha que genera un valor Unico para la transicion, de manera que en la fusion de
los PP se midié también la temperatura onset de fusion, la cual es la temperatura a la
que comienza la fusion en los cristales mas pequefios y que resultd ser mas alta en el
PPJ9 (158,31°C) estas diferencias en la Ty onset indican que los PP poseen diferentes
poblaciones de tamafos cristalinos aunque la mayoria de ellos funden en la misma T
(163,5°C). Por otra parte se puede senalar la aparicion de un hombro tanto para el
PPJ8 y PPJ4 por debajo de la temperatura de fusion lo cual puede atribuirse, de
acuerdo a lo reportado en la bibliografia (7), a la presencia de pequenas cantidades de
estructuras esferuliticas de tipo 3 en la cual el PP cristaliza en una celda hexagonal en
vez de su forma monoclinica mas tipica, favorecida por la presencia de las secuencias

etilénicas al ser ambos copolimeros.
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Por otro parte, en las figuras 9, 10 y 11 se muestran los termogramas de
enfriamiento del PPJ8, PPJ9 y PPJ4 respectivamente, en los cuales se midi6 la
temperatura pico de cristalizacion (T.). Evidenciando que a partir del fundido los
cristales del PPJ8 se forman a mayor temperatura (130,3°C), lo que indica que sus

cadenas se ordenan mas facilmente que la de los otros PP.
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Figura 6. Termograma de calentamiento del PPJS8.

20



Flujo de calor {mW)

endo —»

38

34

32

30

28

28

24

22

20

Tf=163,4 °C

100

110 120 130 140 150 160 170 180

Temperatura ("C)

Figura 7. Termograma de calentamiento del PPJ9.

Flujo de calor {(myV)

endo —*

44
42

40

38

36

34

32

30

28

26

24

22

20

T¢=163,5°C

100

110 120 130 140 150 160 170 180
Temperatura (°C)

Figura 8. Termograma de calentamiento del PPJ4.

21




20

15

10

5
£
Elo
53
i
o -5
T
=]
2
w10

T.=127°C
15
20 7\
60 70 8 9 100 10 120 130 140 450 160 170 180
Temperatura {°C)
Figura 9. Termograma de enfriamiento del PPJS.

P
g
E
s
[]
[+
@
T
2
3
'S

T.=121,3°C
10 A
60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 180 170 180

Temperatura (°C)

Figura 10. Termograma de enfriamiento del PPJ9.

22




25

20

Flujo de calor {mW/)

T.=121,8°C

-20 A

=24

60 70 80 g0 100 110 120 1300 140 150 160 170 180

Temperatura (°C)

Figura 11. Termograma de enfriamiento del PPJ4.

El subenfriamiento AT, el cual viene dado por la diferencia entre la temperatura
de fusion (Ty) y la temperatura de cristalizacion (T.) (25), de estos materiales en
estudio es de suma importancia a nivel industrial ya que permite predecir cual sera el
gasto energético necesario para su produccion. A medida que esta diferencia sea
mayor, mas alta serd la inversion de energia lo que se traduce en un aumento en los
costos de produccion. En la tabla 3 se puede apreciar los valores de los diferentes AT
para cada polipropileno puro, donde se aprecia que el PPJ8 presenta el menor AT en
comparacion a los otros materiales indicando asi que el proceso de fusion y

enfriamiento de las piezas se realizard a menores tiempos de produccion.
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Tabla 3. Valores de subenfriamiento (AT) para los diferentes polipropilenos puros.

Materiales AT (°C)
PPJ8 36,4
PPJ4 41,7
PPJ9 42,2

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier de los polimeros originales.

El estudio mediante espectroscopia infrarroja es Util para realizar asignaciones
de las principales bandas de absorcion de los espectros (26), permitiendo asi elucidar
estructuras y grupos funcionales caracteristicos de las macromoléculas (27). En las
figuras 12, 13 y 14 se muestran los espectros infrarrojos obtenidos de los
polipropilenos: PPJ8, PPJ9 y PPJ4 en los cuales se observan bandas de absorcion
entre 2800-2900 cm', asignadas a los alargamientos asimétricos de los enlaces C-H
(vas), a 1480 cm™ vibraciones de flexién atribuidas a las deformaciones asimétricas
(8as) del enlace C-H del grupo CH,y a 1380 cm™ se observan vibraciones de flexion
simétricos (0s), asignada a las interacciones de los enlaces C-H del grupo CHj (28).
Cabe destacar que un analisis detallado de los espectros en la region entre 1300 cm™
y 700 cm™ (ver figura 15) permiti6 apreciar cambios a nivel estructural que llevo a
sefalar algunas diferencias en la microestructura de los polipropilenos de partida. Asi
como la presencia de una banda de absorcion alrededor de 730 cm” en los
copolimeros PPJ4 y PPJ8 correspondiente a las secuencias de etileno presente en la
estructura de los mismos. No obstante esta banda no se manifesté en el PPJ9 debido a

que este material es un homopolimero.
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Figura 15. Espectro infrarrojo en la region de las secuencias cristalizables entre 1300-
700 cm™'del PPJ4, PPJS y PPI9.

En la tabla 4, se muestran los promedios de los valores del cociente de las areas
correspondientes a las secuencias cristalizables isotacticas del PP, las cuales definen
su cristalinidad. Las bandas atribuidas en la literatura (29) a la cristalinidad son las
siguientes: 1168, 998 y 841 cm™. Se pudo observar que el PPJ9 y el PPJ4 presentaron
valores de areas relativamente mayores que el PPJ8, lo cual permite inferir
diferencias existentes en las secuencias cristalizables, atribuidas principalmente al

proceso de polimerizacion y al mayor contenido de etileno de este Gltimo.

Vale destacar que industrialmente (en Propilven) el porcentaje de etileno de
cada material es controlado durante la produccion mediante el calculo del 4rea bajo la
curva de la banda de absorcion ubicada alrededor de 730 cm™ (ver apéndice A).
Indicando que en este lote el PPJ8 contiene 13,9 % de etileno, y el PPJ4 9,1 % (figura
16).
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Tabla 4. Valores de los cocientes de las areas de los PP puros.

Xl X2 X3
PPJ4 1,6029 0,9188 0,9680
PPJ8 1,7163 0,8910 0,6602
PPJ9 1,7279 0,9874 0,7493
Xi= At166/A970
Xo= Ag9g/A970
X3= Asga0/A970
100 -
CH Hy CH
99
ArHyC—CH—CHy— CH—CHy—CHy— CHy— CHy—CH—CHy
50 1 h !
a3
%T
E -
75 1 9,1%*
70 A
Ea
EI:I T T T T T T T T 1
ao0 TR0 720 BAN 640 GO0 am0 a20 430
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Figura 16. Espectro infrarrojo en la region entre 800- 480 cm™ del PPJ4.
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Microscopia Optica de luz polarizada

El estudio de la morfologia de los polimeros es de gran importancia en el
campo de la ciencia de los materiales, debido a que se puede obtener informacion
valiosa sobre el orden de los so6lidos macromoleculares. En las figuras 17 y 18, se
muestran las micrografias de esferulitas de los PPs, las cuales se formaron, al enfriar
el polimero fundido a una temperatura de cristalizacion (T.) de 150°C. En los
primeros segundos del proceso de cristalizacion es visible el desarrollo de estructuras
en forma de varillas (figura 17a), las cuales estan constituidas por laminillas
trigonales. Estas estructuras corresponden a hedritas vistas de perfil, que al crecer
originan estructuras en forma radial (figura 17b). En la figura 18 se observa que a
tiempos mayores de cristalizacién es claramente visible el crecimiento de las
esferulitas, demostrando asi que las esferulitas crecen en forma lineal, es decir, el
radio crece con una rapidez que es proporcional al tiempo, lo cual es consecuencia de
un crecimiento controlado por el proceso de nucleacion, estas esferulitas comienzan a
formarse a partir de pequefas subestructuras cristalinas que irradian desde un centro y
se van ramificando (ver figura esquematica 19) (30,31). Sin embargo, en la figura 18a
se puede observar presentd agregados cristalinos de menor tamafo y regularidad en
comparacion con la figura 18b, esto se debe al contenido de la fase etilénica en dicha

estructura que le confiere una mayor irregularidad.

(a) (b)

Figura 17. Micrografias de las esferulitas del PPJ8 copolimero original: (a) inicio t=3
min, (b) final t= 30 min de la cristalizacién a una T, = 150°C.

10 pm 410 um
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(b)

Figura 18. Morfologias de los PPs de partida: (a) PPJ4 copolimero puro, (b) PPJ9
homopolimero puro a una T, = 150°C y t=20 min.

Figura 19. Representacion esquematica de una esferulita (31).

Por otra parte, después de tomadas las fotografias de los agregados cristalinos,
se pudo determinar la velocidad de crecimiento a diferentes temperaturas de
cristalizacion, las cuales fueron: 145, 147 y 150°C. En la tabla 5 se pueden apreciar
las diferentes velocidades de crecimiento esferulitico, donde el PPJ9 presentd
velocidades mayores que el PPJ4 y PPJ8 a 145 y a 147°C, que son una Tc lejanas a la

temperatura de fusion, estas diferencias pueden atribuirse a la mayor regularidad del
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homopolimero PPJ9 respecto a los copolimeros PPJ4 y PPJS, lo cual favorece la
velocidad de crecimiento de los agregados. A T.= 150°C las diferencias en la
velocidad de crecimiento esferulitico (G) ya no son significativas. Los resultados
obtenidos en las medidas de la rapidez de crecimiento radial de las esferulitas a
diferentes temperaturas, reflejaron que a medida que se aumento la diferencia entre la
temperatura de fusion y la temperatura de cristalizacion, se generaron esferulitas que
crecieron mas rapidamente, esto se debe a que a temperaturas mas alejadas de la

fusién del PP la barrera energética para la formacion de los nucleos decrece (31).

Tabla 5. Velocidades de crecimiento de los polimeros puros a diferentes T..

Velocidad de crecimiento Temperatura de cristalizacion (°C)

(pm/min) 145 147 150

Grpryo 6,276 5,472 2,229
Grrys 3,078 2,989 1,799
Grpys 5,178 3,985 2,375

Caracterizacion mediante EDX-MEB

La determinacion de los elementos trazas mediante microscopia electronica de
transmision acoplado a un dispersor de rayos X (EDX-MEB) es una de las
herramientas mas utilizadas en la actualidad (32). El origen de dichos elementos traza
en la matriz polimérica provienen principalmente del proceso de polimerizacion y de
los aditivos agregados en la planta petroquimica en el procesado final. Esto ultimo
esta relacionado estrechamente con el grado comercial, las aplicaciones y
procesamiento de piezas especificas. Estos materiales poliméricos fueron sintetizados
utilizando catalizadores de coordinacion més conocido como catalizadores Ziegler-
Natta (Z-N), los cuales estan constituidos por una combinacién entre un alquilo de un
metal del grupo 1 o 3 con una sal de un metal de transicion o una sal del complejo del

metal de transicion de los grupos comprendidos del 4-8. A nivel industrial el sistema
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catalitico que se utiliza para el proceso de produccion de PP esta compuesto por
tetracloruro de titanio (TiCly), soportado sobre cloruro de magnesio (MgCl,), como
co-catalizador trietilaluminio (AlEt;) y donadores de electrones internos de ftalato,
ademas de ciclopentildimetoxisilano como donador de electrones externo. Por estar
soportado sobre MgCl, el tetracloruro de titanio genera un catalizador heterogéneo ya

que estos compuestos no son solubles en el medio de reaccion (6).

En cuanto a los analisis EDX-MEB realizados (Figura 20), se puede sefialar que
el PPJ4 arrojo la presencia de una significativa cantidad de Ca, que proviene de los
aditivos agregados al PP, como el estearato de calcio. Este aditivo posiblemente
contribuye con la menor velocidad de crecimiento esferulitico del PPJ4 respecto a los
otros grados. Por otra parte, los diagramas de dispersion de energia de Rayos X de los
polipropilenos presentaron trazas de Si (figura 21), en sus estructuras. Pero en el caso
del PPJ4, éste presentd ademas trazas de Ti. Estos elementos provienen del sistema

catalitico el cual corresponde a catalizadores Z-N de 4 generacion.

RN I L -EN SRl Elementos Wt % At %
HE_I. Mg Mg, Ma' Mg, ;

/s 3 -c|/| P I I i g Al 16,92 20,89

'a\ /cn' N si 4125 4893

/,T'\ Ca 18,10 1593

cl 0—=CH, —o—R Ti 993 6,90

d u Fe 1380 823
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Figura 20. Anélisis y micrografias de EDX-MEB del PPJ4 (sin considerar el
contenido de carbono).

25 Ok x100 100pm -

Elementos Wt% At%
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(15 {F 1 L] ] " i o L] (1]

Figura 21. Andlisis y micrografias del EDX-MEB del PPJ9 (sin considerar el
contenido de carbono).

Caracterizacion de los PP funcionalizados

Caracterizacion de los polimeros funcionalizados en solucion mediante IRTF

Una de las formas de propiciar la funcionalizacién es mediante uniones
covalente de monomeros polares en la cadena de la macromolécula (33,34). Los
polipropilenos después de haber reaccionado con los diferentes mondémeros polares
fueron caracterizados por IRTF para comprobar si se habia producido el anclaje de
los grupos polares a la cadena de la poliolefina, a través de los respectivos espectros.

Cabe destacar que la implementacion de dos tipos de iniciadores (peroxido de
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benzoilo y DBPH) se llevo a cabo con el proposito de analizar la eficacia de dichos
iniciadores (35). Por otra parte, una vez optimizada, se eligié la funcionalizacién que

generd el mayor grado de insercion en solucion y se llevo a la extrusora.

Un estudio detallado del espectro infrarrojo del PPJ8 funcionalizado con
unidades de dietilmaleato y utilizando peroxido de benzoilo (figura 22), permitié
comparar las diferencias estructurales de este nuevo material con la poliolefina pura,

demostrando que hubo modificacion de dicha estructura.
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Figura 22. Espectro infrarrojo en la region entre 1800-1720 cm™ del PPJS: a) puro y
b) funcionalizado con DEM.
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En la figura 23 se muestran los espectros de los PPJ4 (puro y modificado con
unidades de acrilamida y DBPH) donde se destacan las bandas de absorcion
caracteristicas de los grupos funcionales de la amida injertados: alrededor de 663 cm’
la banda de absorcion asignada a la flexion fuera del plano del enlace N-H, a 1670
cm-' alargamientos del grupo C=0, a 3350 y 3170 cm' bandas asignadas a las
vibraciones de alargamiento asimétrico y simétrico acoplado del grupo N-H
proveniente de la amida primaria (28). Espectros andlogos fueron obtenidos para el
PPJ9 y PPJ8 funcionalizados con AAm y DEM usando DBPH y PB como iniciadores
(Ver apéndice B).
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Figura 23. Espectro infrarrojo del PPJ4: (a) Puro y (b) funcionalizado con acrilamida.

Por otra parte en la figura 24 se muestra el espectro infrarrojo del PPJ§ (puro y
modificado con unidades de acrilamida y dietilmaleato usando DBPH como
iniciador) en la regién de 1799 y 1483 cm™. En comparacion al PP funcionalizado

con acrilamida la banda correspondiente a los grupos ésteres dentro de la cadena del
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PP se presentd con una banda de poca intensidad respecto a la gran banda del grupo
C=0 proveniente del mondémero injertado de acrilamida. Probablemente, este hecho
puede deberse a que se este originando impedimento estérico causado por los
sustituyentes metilos del polipropileno isotactico que impiden la insercion de grupos
voluminosos como el mondémero de dietilmaleato. A diferencia del mondémero
anterior la AAm es una molécula relativamente pequefia que puede injertarse con
mayor facilidad. No obstante, la modificacion del PP fue efectiva con los dos
monomeros tal como lo reflejaron los termogramas de fusion (que se discutird mas
adelante) donde se evidencid la reduccion en las medidas de las temperaturas de
fusion de 4°C También se observd una disminucion en la temperatura de

cristalizacion de 5°C en el PP modificado.
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Figura 24. Espectro infrarrojo del PPJ8, funcionalizado con AAm y DEM
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La figura 25 muestra el mecanismo seguido para la funcionalizacién de
poliolefinas con unidades de DEM propuesto en la literatura (36), en el cual la
reaccion se inicia con la descomposicion térmica del peroxido orgéanico, produciendo
radicales libres. Estos radicales abstraen atomos de hidrogenos terciarios de las
cadenas de PP, ya que éste es termodindmicamente labil, generando asi sitios
radicales en el PP (1). Luego de haberse formado el macroradical del PP, la reaccion
de funcionalizacion puede ocurrir por dos caminos diferentes. El primero consiste en
una ruptura previa del macroradical de PP a través de una reaccion intramolecular
rapida llamada ruptura B, la cual tiene lugar antes de que ocurra el injerto del
monomero en la cadena polimérica. El segundo camino es la ocurrencia de injerto del
mondmero en el macroradical de PP, ya generado, antes de que éste experimente una

ruptura B3 (36).
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Figura 25. Mecanismo de funcionalizacion de los PP con dietilmaleato (36)
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Andalogo al mecanismo propuesto en la literatura para la funcionalizacion con
dietilmaleato se propone el mecanismo de insercion de la acrilamida en presencia del
2,5-dimetil-2,5-di-(t-butilperoxi)hexano (DBPH) como iniciador, donde 1la
descomposicion del peroxido DBPH origina radicales terc-butoxi y alcoxi. El radical
alcoxi evoluciona hasta otros intermedios, algunos de ellos también peroxidos, cuya
vida media es del mismo orden de magnitud que la del DBPH y que se descomponen
rapidamente hasta nuevos radicales terbutoxi, los cuales se descomponen hasta
radicales metilo. Considerando exclusivamente la energia de disociacion de los
enlaces, los radicales metilo y alcoxi presentan diferente reactividad en la
substraccion del hidrégeno en la cadena hidrocarbonada. Mientras que los radicales
alcoxi tienen preferencia, con el aumento de la temperatura, por la sustraccion del
hidrogeno, los radicales metilos la tienen por la adicion a los dobles enlaces y por las
reacciones de recombinacion (18). Posteriormente el mondémero de AAm se une a la
macromolécula antes de que esta sufra la escision de la cadena o ruptura B (figura
26), donde la funcionalizaciéon de la cadena termina con la abstraccion del hidrogeno

del carbono terciario por parte del mondémero de otra macromolécula.

Para determinar los grados de funcionalizacion de las poliolefinas, se analizaron
las areas de las bandas de absorcion del grupo C=0 y del grupo metilo del PP a 1156
cm’, las cuales permitieron calcular el grado de funcionalizacion (GF) del
polipropileno, tomando como referencia la curva de calibracion reportada en la
literatura (24) para el PP funcionalizado con anhidrido maleico (MAH), la cual se

ajusta a la siguiente ecuacion:
GF (% en masa)=1,6898(Ac-0/A1156cm ) - 0,0069, (3)

siendo A, la absorcion de la banda del grupo carbonilo a 1785 cm™! y Aliseem-1 12

absorcion de la banda de 1156cm™ tomada como patrén interno.
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Figura 26. Mecanismo de funcionalizacion de los PP con acrilamida.

En la tabla 6, se muestran los valores de las relaciones Ac-o/Aji1s6, ademas del
GF (% molar) usando dos tipos de iniciadores. Al evaluar el area bajo la curva de la
banda de absorcion alrededor de 1742 cm™ se aprecia claramente un menor grado del
funcionalizaciéon (GF) para el PPJ8 que se funcionalizé utilizando como iniciador
peroxido de benzoilo (0,2121 % en masa), siendo el iniciador DBPH mas efectivo
generando un mayor GF (0,7998 % en masa) para las mismas condiciones. Estas
diferencias pueden explicarse por el proceso de descomposicion de los iniciadores, el

cual esta estrechamente relacionado con el tiempo de vida mitad de los mismos. Para
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el caso del DBPH corresponde una t;,=16653 s y para el PB es de 21 s. De acuerdo a
lo reportado en la literatura (37) el DBPH sufre una descomposicion progresiva
donde la generacion de radicales libres es constante para un rango de tiempo
experimental entre 0-4000 s, siendo el tiempo empleado para la experiencia evaluada

de 4020 s.

Tabla 6. Grados de funcionalizacion (GF) del PPJ8 funcionalizado con diferentes
iniciadores y con DEM.

Ac-0/A1156 GF (% en masa)

Materiales PB DBPH PB DBPH

PPJ8-f-DEM 0,1265  0,4770 0,2121  0,7998
PB: peroxido de benzoilo DBPH: 2,5-dimetil-2,5-di-(t-butilperoxi)hexano

Ac-o: absorbancia de la banda del grupo C=0

Ajiseem : absorbancia de la banda del patrén interno.

Por otra parte se puede apreciar en la tabla 7, los diferentes GF de los tres (3)
PP para las mismas condiciones de reaccion. Lograndose una mayor insercion de
AAm en las cadenas de los PPJ4-f-AAm y PPJ9-f-AAm, en comparacion al PPJ8-f-
AAm, este hecho esta relacionado con el porcentaje de etileno en la microestructura
de cada poliolefina, ya que la introduccion de una fase etilénica reduce zonas
isotacticas donde se encuentran carbonos terciarios mas favorecidos energéticamente
que los carbonos secundarios proveniente de la fase etilénica. En trabajos anteriores
se reportan experiencias de funcionalizacion de polietilenos con acrilamida (AAm) en
presencia de peroxidos. Adicionalmente, los productos obtenidos fueron
caracterizados en cuanto a su grado de funcionalizaciéon (6,5%) y sus propiedades
térmicas. Recientemente se ha establecido que cuando se modifica el PE, ya sea lineal
o ramificado, con este monomero la insercion ocurre en los carbonos secundarios

(38). Sin embargo, la insercion del mondmero polar a la cadena macromolecular del

40



PP sugiere que hay una mayor efectividad en la funcionalizacion de la cadena con la

AAm respecto al monémero DEM.

Tabla 7. Valores de grado de funcionalizaciéon (GF) de los diferentes PPs con
acrilamida.

DBPH
Materiales Ac-o/Aniss  GF (% en masa) % etileno*
PPJS-F-AAmM 5,3629 8,9915 13,9
PPJ4-f-AAmM 6,0357 10,1195 9,1
PPJ9-f-AAm 6,0693 10,1758 0,0

DBPH: 2,5-dimetil-2,5-di-(t-butilperoxi)hexano Ac=o: absorbancia de la banda
del grupo C=0 Aj;s6cm-1: Banda de absorcion del patron interno

* se refiere al contenido de co-mondmero en los PP

Caracterizacion de los polipropilenos funcionalizados mediante CDB

Los analisis térmicos del PPJ8 modificado con unidades de acrilamida fueron
comparadas con los del PPJ8 puro (figura 27 y 28), donde se reflejo una disminucioén
de 4°C en la temperatura de fusion (Ty) del PP modificado con respecto al original. La
reduccion de la Tr comprueba la efectiva insercion de los grupos polares, que afectan
las secuencias cristalizables de las macromoléculas, eliminando las poblaciones
cristalinas de mayor temperatura de fusion y dando origen a nuevas poblaciones
cristalinas. El termograma de cristalizacion del PPJ8 funcionalizado con acrilamida
(figura 28) reflej6 que la insercion de las unidades de acrilamida dificultan la
cristalizacion dinamica a partir del fundido, retrasando la T, cinco grado (5°C) por

debajo de la T, del PP original.
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Figura 27. Termogramas de calentamiento del PPJ§ puro y funcionalizado con

acrilamida.
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Figura 28. Termogramas de enfriamiento del PPJ8 puro y funcionalizado con
acrilamida.

En el analisis de las endotermas del PPJ4 antes y después de funcionalizado con
AAm (figura 29), se reflejo una disminucion de la temperatura de fusion de 6°C. Pero
mas notable aun fue la reduccion que se produjo en la entalpia de fusion (desde110,60
Jg'a656171g"),locual se evidencio en la disminucién del 4rea de la endoterma.
Esta variacion debido a la presencia de la acrilamida injertada, indica un mayor
porcentaje de zonas amorfas en el PP modificado quimicamente. Las exotermas
(figura 30) reflejaron, al igual que en el PPJ§, que la AAm injertada dificulta el
ordenamiento de las cadenas poliméricas retrasando la T, 7°C respecto a la T, del PP
original. Termogramas analogos se obtuvieron para la funcionalizacion con
dietilmaleato, (ver termogramas en el apéndice C), de los cuales se presentan sus

analisis en la tabla 9.
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En las figuras 31 y 32 se pudo observar que a diferencia de los otros PP no existe una
variacion significativa en cuanto a la temperatura de fusion (Tr) del PPJ9 después de
funcionalizado, solamente se aprecido un leve aumento de la temperatura T.. De
acuerdo a lo reportado en la literatura (38) este hecho se le puede atribuir a que al
funcionalizar con AAm en presencia de iniciadores perdxidos se pueden producir
también oligdmeros de poliacrilamida (figura 33), los cuales también podrian estarse
injertando y ser responsables de las intensas bandas en los espectros IRTF de
absorcion correspondiente al grupo C=0O. No obstante al interrumpir las secuencias
cristalizables en un solo punto no se modificaron sustancialmente la temperatura de
fusion, ni la T, Otra posible explicacion a esta tendencia es que el mecanismo que
este ocurriendo sea el de la ruptura previa del macroradical de PP a través de una
reaccion intramolecular rapida (ruptura ), antes de que ocurra el injerto del
mondmero en la cadena polimérica, en lugar del segundo camino, ilustrado en la
figura 25. La insercion del mondémero en el extremo de la cadena, afectaria poco las

propiedades térmicas del polipropileno original.

44 N
42 PPJ4 (AHf: 110’ 60J g'l) 121,80 C
0 4mmeee PPJ4-f-AAm (AH;= 65,61 g ™)

38

36 157,87°C

34

32
30

28
2B
24
2
20

Flujo de calor (M)

25 40 50 a0 100 120 140 160 180 190

Temperatura ("Z)

Figura 29. Termogramas de calentamiento del PPJ4 puro y funcionalizado
con acrilamida.
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Figura 30. Termogramas de enfriamiento del PPJ4 puro y funcionalizado con

acrilamida.
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Figura 31. Termogramas de calentamiento del PPJ9 puro y funcionalizado con

acrilamida.
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Figura 32. Termogramas de enfriamiento del PPJ9 puro y funcionalizado con

acrilamida.
CH3 H3 CH3
A
NYYTYTTY
°=¢ O 071 0
l\|le NH, NH, NH,
<
Oligébmero CH, CH, CH,
A~H,C——CH——CH ,——C——CH ;——CH——CH ™~

OR

o=c ©O= o= o=
byl e

Figura 33. Mecanismo de funcionalizacion de los PP con poliacrilamida (38).
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En las tabla 8 se presentan las propiedades térmicas obtenidas a partir del
andlisis de los termogramas de calentamiento y enfriamiento de los PP antes y
después de ser funcionalizados. Estos resultados se ven reflejados en una
disminucién mas apreciable de aproximadamente 6°C en la temperatura de fusion del
PPJ4-f-AAm con respecto al puro. Sin embargo, se puede observar que existe una
variacion significativa en cuanto al grado de cristalinidad del PPJ4 (21°C),
evidenciandose que se originaron nuevas zonas amorfas a partir de la AAm en la
estructura del polipropileno. Es decir, las cadenas de oligbmeros de poliacrilamida
crean perturbaciones en el empaquetamiento cristalino del PPJ4, generando cristales

que solidifican a menores T..

Tabla 8. Temperatura de fusion (Ty), temperatura de cristalizacion (T.), entalpia de
fusion (AHy) y grado de cristalinidad (%C) de los PP funcionalizados con acrilamida.

DBPH
Materiales T; (°C) T, (°C) AH; (J g7) %C
PPJS 163,40 127,00 87,50 D)
PPJ8-f-AAm 159,53 122,13 75,23 36
PPJ4 163,50 121,80 110,60 53
PPJ4-f-AAm 157,87 114,80 65,61 32
PPJ9 163,50 121,30 95,00 46
PPJ9-f-AAm 161,70 122,47 93,27 45

En la tabla 9 se presentan las propiedades térmicas de los PPJ8 funcionalizados
con dietilmaleato usando perdxido de benzoilo y DBPH como iniciadores. En la
misma se puede sefialar que no hubo cambios significativos en el % de cristalinidad
para ambas experiencias debido a los bajos GF alcanzados con DEM. Sin embargo, el
analisis de las endotermas de fusion indicé que el material funcionalizado donde se
empled DBPH como precursor de radicales libres, presentd mayor disminucion en la

T, lo que indica que las secuencias isotacticas de este material fueron efectivamente
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mas interrumpidas que cuando se utilizo PB como iniciador, lo cual comprueba que

con DBPH se alcanz6 un mayor grado de funcionalizacion (ver tabla 6).

Tabla 9. Temperatura de fusion (Ty), temperatura de cristalizacion (T.), entalpia de
fusién (AHy) y grado de cristalinidad (%C) de los PP funcionalizados con DEM
empleando PB y DBPH como iniciadores.

Propiedades térmicas

Materiales

Tt (°C) T. (°C) AH;(J g™ %C
PPJ8 163,40 127,00 87,50 42
PPJ8-f-DEM (I:PB) 162,70 123,30 84,15 41
PPJ8-f-DEM (I:DBPH) 159,73 122,30 81,79 40

Caracterizacion del PP-RC

El PPJ8 fue sometido al proceso de extrusion en Propilven con peroxidos, tal
como se indico en la metodologia transformdndose en un PP de reologia controlada:
PP-RC. EI PPJ8 tratado con perdxidos (PPJ8-Perox) fue extruido y caracterizado en
el calorimetro diferencial de barrido con el objetivo de verificar si este proceso
originaba alguna variacién en las propiedades térmicas del PP. En la figura 34, se
puede apreciar que el proceso de extrusidon no generd cambios significativos en la
temperatura de fusion del material, asi como tampoco en la temperatura de
cristalizacion (figura 35), comprobandose de esta forma que el PP-RC no se
degradaria si se comercializa para algiin grado de aplicacion en piezas extruidas. No
obstante, si se aprecié un cambio significativo en la entalpia de fusion del material
extruido (77,61 J g) con respecto al PP-RC (82,80 J g™), esto se traduce en una leve

disminucioén del grado de cristalinidad (%C).
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Figura 34. Termogramas de calentamiento del PPJ§-Perox puro y extruido.
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Figura 35. Termogramas de enfriamiento del PPJ8-Perox puro y extruido.
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La relacion entre la viscosidad intrinseca [n] y la masa molar viscosimetrica My

viene dada por la ecuacion de Mark-Houwink: = KMy . Donde a y k son constantes
que dependen del sistema polimero-solvente a una temperatura determinada (40). En
la tabla 10 se reflejan los valores medidos de [n], donde se observd claramente una
diferencia de aproximadamente 30% en la viscosidad intrinseca del PPJ8 controlado
reologicamente con un concentrado de perdxido 1,3-bis(t-
butilperoxiisopropil)benceno (80/20, peroxido/PP) respecto al PPJ§ original, esta
reduccion indica que se produjo una escision de las cadenas del PP tal como se
presenta en las reacciones de la figura 36. En la tabla 10, también se reportan las
medidas de indice de fluidez (IF), que a diferencia de la [n] se mide sin solvente con
el polimero en estado fundido, y que representa la cantidad de masa que fluye por un
capilar en 10 min, lo cual esta relacionado con la velocidad de fluidez de las cadenas,
una respecto a otras. Se observa claramente que existe una relacion directamente

proporcional entre estos dos parametros ligados a la masa molar del material.

\/\/\/\CHZ—?H—CHZ—ch\/\/\/\/‘ _»\/\/\/\CHZ—?—CHZ_ch\/\/\/\/ + R-OH

CH,3 CHs CHj CH,
oo

WWCHZ—?=CH2 + c’;;H —CH pv™" A WCHz—é—CHZ—?wa
s |
CHs CH; Escision CH,4 CH,4

R-O" +

Figura 36. Mecanismo propuesto de reduccion de la masa molar por accion del
peroxido organico.

Tabla 10. Viscosidad intrinseca [n] e indice de fluidez (IF) del PP puro y del PP-RC.

Materiales (Im] £ 0,01)X10° ml/g (IF £ 0,07) g/10 min
PPJ8 15,21 42,92
PPJ8-Perox 10,56 41,50
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El analisis de los PP-RC por IRTF se realizé con la finalidad de detectar si se
habian producido cambios significativos en las bandas de absorcidén correspondientes

a las secuencias cristalizables del material.

0.7 PPJ8-Perox extruido 998 cm'!

) ) 841 cm’
------ PPJ8-Perox sin extruir

Absorbancia (A)
(=]
o

o e
N w
I I

on

o
-
I

0 T T T T T T T 1
1200 1150 1100 1050 1000 950 900 850 800
Numero de onda (cm™)

Figura 37. Espectro infrarrojo en la region de las secuencias cristalizables entre 1200-
800 cm'del PPJ8-Perox: a) extruido y b) sin extruir.

En la figura 37 se puede apreciar los cambios en las intensidades de las bandas
ubicadas a 998 y 840 cm™. Las intensidades medidas para estas bandas indican que
este proceso origind cambios en las bandas de absorcion (tabla 11) con una
disminucién en las relaciones de areas de lgos/lo70 ¥ Igao/lo70, siendo la reduccion
observada en Igog/lg790 muy importante, debido a que estd estrechamente relacionada

con la aplicabilidad a la cual seran sometidos estos materiales para su acabado.
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Tabla 11. Valores de los cocientes de las areas e intensidades de los PP sin extruir y
extruido.

Materiales I998/1970 1840/1970
PPJ8-Perox 0,879 0,773
PPJ8-Perox extruido 0,719 0,736

Caracterizacion del PP-RC sometido a reacciones de funcionalizacion

A continuacién se presenta un estudio comparativo de los espectros IRTF del
PPJ8-Perox funcionalizado con dietilmaleato y acrilamida (figura 38) donde se
aprecian las bandas de absorcion producto de la interaccion del grupo C=O
proveniente de estos dos mondmeros injertados en el PPJ8-Perox. Asi también se
pueden apreciar vibraciones de estiramiento del enlace N-H alrededor de 2900 y a
663 cm’ correspondientes al material funcionalizado con acrilamida (28). Cabe
destacar que en la funcionalizacién del PPJ8-Perox con DEM donde se empled
peroxido de benzoilo como iniciador de radicales libres se obtuvo un grado de
funcionalizaciéon dos veces mayor en comparacion a la modificacion quimica del
PPJ8 original (ver tabla 12). Esto probablemente se debié a que durante las
reacciones con peroxido las macromoléculas se fraccionaron en otras macromoléculas
mas pequefas que posiblemente ejercen menor impedimento estérico facilitando la
insercion del mondmero. Por el contrario en el proceso experimental de
funcionalizacion del PPJ§-Perox con el DEM y empleando DBPH como iniciador, no
se observo incremento en el GF en comparacion con el PPJ8. Estos resultados hay
que analizarlos por dos aspectos, el impedimento estérico, ya mencionado y la
cinética de descomposicion de los iniciadores. EI DBPH presenta tiempo de
descomposicion mas lento al PB; sin embargo, en la experiencia con el mondmero de

AAm se apreci6 un alto nivel del GF (figura 38).

52



Por resultar esta experiencia, la que reflejé el mayor grado de funcionalizacion
en solucion, se llevaron estas condiciones al proceso de modificacion quimica con
monoémeros polares en la extrusora. En la tabla 13 se aprecia el grado de

funcionalizacién alcanzado.

a
b
%T |
c
__ PPJ8-Perox
------ PPJg-Perox-f-DEM
u __ PPJ8-Perox-f-AAm
4000.0 3000 2000 1500 1000 4000
Ntmero de onda (cm™)

Figura 38. Espectro infrarrojo de PPJ8-Perox (a) puro, (b) funcionalizado con
dietilmaleato y (c) funcionalizado con acrilamida.
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Figura 39. Espectro infrarrojo de PPJ8-Perox funcionarizado con acrilamida en
solucion y en extrusora (*).

Tabla 12. Valores de grado de funcionalizacion del PP-RC para la cual se empleo PB
y DBPH.

Ac=0/A11s6 GF (% en masa)
Materiales PB DBPH PB DBPH
PPJ8-f-DEM 0,1265  0,4770 0,2121 0,7998
PPJ8-Perox-f-DEM 0,2646  0,4822 0,4437 0,8084
O [ oV W — k12— 8,9915
PPJ8-Perox-f~rAAm = --mmmme- 5,8837 e 9,8646

Se observo un menor grado de funcionalizaciéon comparado con las experiencias

desarrolladas en solucion (figura 39), tales resultados son determinados por los
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factores que estan relacionados con el tiempo de residencia del material en la
extrusora, y por las propiedades quimicas del mondmero y del iniciador utilizado, las
cuales al estar en contacto con el tornillo del equipo se evaporan reduciendo la

probabilidad de insercion en la poliolefina.

Tabla 13. Valor del grado de funcionalizacion en la extrusora del PP-RC.

Ac=0/A11s6 GF (% en masa)

Materiales DBPH

PPJ8-Perox-f-AAm’ 1,9056 3,1950

Caracterizacion mediante CDB del PP-RC sometido a procesos de

funcionalizacion

En la figura 40 se muestran las endotermas para los PP funcionalizados con
AAm tanto en solucién como en extrusora, asi como el termograma del polimero de
partida. Es evidente una disminucion en la T¢ de 9°C (tabla 14), este cambio
significativo en la Tr se debe a que las macromoléculas se estan interrumpiendo lo
cual indica que parecen estarse injertando moléculas aisladas de acrilamida. A
diferencia de los oligbmeros de la misma, que se formaban durante la
funcionalizacion en solucion, lo cual pudiera tener su origen en el corto tiempo de la
reaccion en la extrusora. Por otra parte en la figura 41 se muestran las exotermas
obtenidas a partir de los analisis térmicos, observandose un comportamiento similar
en solucidén y en extrusora con una disminucion de la T, de 5°C, indicando que el
proceso de funcionalizacion origind una disminucion de las secuencias isotacticas del
PP en estudio. A partir de estas endotermas se obtuvieron las propiedades térmicas
(AHf y %C) de los PP (tablal4), la cuales evidencian que al ser injertadas las
unidades de AAm se imponen restricciones en la movilidad de las cadenas del

polimero desde el estado fundido para poder formar nucleos y cristalizar (38).
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Figura 40. Termogramas de calentamiento del PPJ8-Perox puro y funcionalizados con
acrilamida a en solucién y en extrusora (*).
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Figura 41. Termogramas de calentamiento del PPJ8-Perox puroy funcionalizados
con acrilamida en solucion y en extrusora (*).
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Tabla 14. Temperatura de fusion (Ty), temperatura de cristalizacion (T.), entalpia de

fusioén (AHy) y grado de cristalinidad (%C) de los PP funcionalizados con acrilamida
en solucidn y en extrusora.

Propiedades termicas

Materiales
T; (°C) T, (°C) AH;(J g™ %C
PPJ8-Perox 163,87 126,30 82,8032 40
PPJ8-Perox-f~AAm 159,70 121,13 66,3029 32
PPJ8-Perox-f-AAm’ 155,03 121,97 69,9629 34

PPJ8-Perox-f-AAm : Funcionalizacion en la extrusora

Caracterizacion del PP puro y del PP-RC mediante propiedades mecanicas

El comportamiento de los polimeros semicristalinos viene determinado entre
otros factores por las relaciones entre el esfuerzo y la deformacion. Las variables mas
importantes de los sistemas cristalinos son el grado de cristalizacion, la distribucion y
tamafos de las laminillas cristalinas, la estructura y el contenido relativo de la region
interfacial y la matriz de la region amorfa que incluye la interconexion entre las
ldminas cristalinas, y finalmente, la superestructura o morfologia (41). Las
propiedades mecanicas, generadas por estas variables van a determinar el uso y el
proceso de transformacion final del mismo. En la figura 42 se muestran las curvas
esfuerzo-deformacion correspondientes al PPJ§ antes y después de ser tratado con
peroxido (PPJ8-Perox). Se puede apreciar claramente el efecto favorable que la
reduccion del tamafo de las macromoléculas origind en las propiedades mecanicas,
referidas a la deformacion que se logra alcanzar antes de la ruptura. El incremento
que se generd en la deformacion a la ruptura (eg) desde un 19 % aproximadamente en

el copolimero puro, a 174 % en el polimero de reologia controlada.
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Figura 42. Comportamiento a la tracciéon del PPJ8 y PPJ§-Perox.

Otros parametros determinados a partir de los graficos esfuerzo-deformacion de
los PP son el modulo de Young (E), el esfuerzo a la fluencia (oy), el esfuerzo a la
ruptura (o), y la deformacioén a la fluencia (&) los cuales se presentan en la tabla 15.
De ellos vale la pena resaltar la reduccion que se generd en el valor de E,
transformando el PPJ8 en un polimero mas flexible con otras potenciales

aplicaciones.
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Tabla 15. Evaluacion de las propiedades mecanicas de los copolimeros.

Polimeros E (Mpa) or (Mpa) or (Mpa) & (%) er (%)
PPJ8 1255,82 15,96 13,19 2,54 18,54
PPJ8-Perox 518.7 17,3 16,2 5,88 174,0

Caracterizacion de los polimeros originales y funcionalizados mediante

microscopia electronica de transmision (MET)

Se sabe que la microscopia electronica en ciencias de los materiales es una
técnica de gran utilidad, especialmente porque permite observar la estructura externa
e interna del material en estudio (42). Para el revelado de la morfologia lamelar de las
muestras originales y funcionalizadas se emplearon diferentes tiempos de ataque
quimico, que oscilo entre 30 minutos y 2 horas, con el cual se pretendia revelar la
morfologia del PP. Cabe destacar que la técnica de preparacion de muestras, de
ataque quimico y posterior replicado para polimeros es muy compleja, para la
observacion posterior en el MET. La solucién permanganica es un reactivo muy
inestable, el cual se oxida en presencia de luz y O, (tiempo maximo de reactividad
quimica es de 2 horas) (43) En la figura 43, se observan cuatro micrografias tomadas
en el MET en un tiempo de ataque de 2 h, donde no fue posible observar el revelado
morfologico, ya que se encontr6 una cantidad notable de artificios, tales como:
exceso de metal evaporado, dafio por radiacion debido a la interaccion del haz de
electrones con la muestra y presencia de impurezas que tiende a ser tomado como
zona cristalina de la muestra. Por otro lado, el PP posee una gran proporcion de zonas
cristalinas por ser isotactico lo cual dificulta enormemente el ataque y el posterior
replicado de las muestras. Lamentablemente, la morfologia de los PP solo pude ser

estudiada mediante el MOLP tal como se reflejo en el apartado 1.3.
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PPJ9, funcionarizados: c) PPJ§-f-AAm y d) PPJ9-f-AAm.
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CONCLUSIONES

Utilizando acrilamida (AAm) y dietilmaleato (DEM) se pudieron obtener

agentes compatibilizantes de PP, siendo la acrilamida potencialmente mas eficiente.

La utilizacion de un concentrado de 20% de polipropileno y 80% de perdxido
1,3-bis(t-butilperoxiisopropil)benceno, para reducir la masa molar del copolimero en
estudio fue muy efectivo, lograndose alcanzar una reduccion de la viscosidad

intrinseca del polimero en un 30% respecto al copolimero original.

La modificacion via peréxido del polipropileno permitié obtener un PP con un
mayor rango de aplicaciones, ya que la curva esfuerzo-deformacion para el PP-RC

reflejo un aumento importante en el parametro deformacion a la ruptura.

Los andlisis de EDX-MEB reflejaron trazas de elementos, provenientes,
principalmente, del sistema catalitico y de los aditivos empleados en la obtencion de

los diferentes grados comerciales.
Se logro desarrollar, con eficiencia, experiencias de funcionalizacién en masa

en un equipo de extrusion, lo cual es una opcidon importante para la obtencién de

nuevos materiales en la industria nacional
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APENDICE

APENDICE A

Calculo para determinar el contenido de etileno en copolimeros de polipropileno.

El porcentaje de etileno total en el copolimero Etileno-Propileno se determiné usando
las alturas de las bandas de absorcion en el FTIR a 4350 y 730 cm™, lo cual el equipo

pudo resolver mediante la siguiente ecuacion (*):

Contenido de Etileno (%): (CJ1* CJ2) + CJ1

donde, CJ1 es el % de etileno en cadena y CJ2 es el % de etileno aleatorio, siendo los
valores obtenidos para el PPJ8 los siguientes: CJ1=10,16 y CJ2= 0,4246. Mientras
que para el PPJ4 se arrojaron los siguientes valores: CJ1= 5,19 y CJ2= 0,7391.
Sustituyendo estos valores en la ecuacion (*) para ambos copolimeros se obtuvo un

porcentaje de etileno de 13,9 para el PPJ8 y 9,06 para el PPJ4.
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Figura 44. Espectro infrarrojo en la region entre 800- 480 cm™del PPJS.
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Figura 48. Espectro infrarrojo de PPJ8 funcionalizado con acrilamida.
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Figura 49. Espectro infrarrojo de PPJ8 funcionalizado con dietilmaleato usando

DBPH.
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Figura 50. Espectro infrarrojo de PPJ8 funcionalizado con dietilmaleato usando PB.

APENDICE C

Termogramas de calentamiento y enfriamiento de polipropilenos modificados

mediante reaccion de funcionalizacion con DEM y usando como iniciador PB.
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