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INTRODUCCION

El polipropileno (PP) es un polimero sintético termoplistico de enorme importancia
industrial gracias a las notables propiedades fisicas y qufmicas que presenta. Su alta
temperatura de fusién y su resistencia al ataque de agentes quimicos le confieren gran
versatilidad, lo que hace posible su aplicacién en una amplia variedad de articulos.

El interés por mejorar algunas caracterfsticas del PP para su uso en aplicaciones
especfficas ha propiciado en afios recientes la aparicién de trabajos dedicados al estudio
de su reticulacién y a los factores que la afectan; principalmente a la reticulacién por
radicales libres.

La reticulacidn es una de las reacciones més importantes que se da entre moléculas

polimericas y que consiste bésic: en el entrecr iento de las cadenas moleculares
de un polimero por formacién de enlaces covalentes. Tales uniones covalentes dan origen
a una molécula gigante con una estructura de red tridimensional que genera un cambio
sensible en las propiedades del polimero.

La reticulacién provoca que el polimero se vuclva insoluble en todo disolvente,
pero adquiere la capacidad (dependiendo del grado de entrecruzamiento) de hincharse en

un buen disolvente, formando un gel.
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Los polimeros denominados termofijos se encuentran tan altamente reticulados que
no pueden hincharse en ningin disolvente. Por obvias razones siempre conservan la forma

de los moldes en que fueron producidos.

Si se quiere obtener un material flexible, el mimero de enlaces intermoleculares
debe ser suficiente como para mantener a las cadenas poliméricas originales en una
estructura de red, pero deber conservarse una longitud suficientemente grande de cadena
molecular entre cada punto de reticulacién. Al someterlos a esfuerzos cstos materiales

se deforman, pero una vez liberados de tal esfuerzo tienden a recuperar su estado inicial.

En forma tipica, un polimero termopidstico reticulado no funde ni se vuelve un
Ifquido viscoso a altas temperaturas; en lugar de esto, adquiere caracteristicas de un sélido
eldstico. En general los polimeros reticulados poseen mejores propicdades mecénicas y
térmicas que los polimeros sin reticular de los cuales provienen.

El ejemplo mds comiin de un proceso de reticulacién es Ia vulcanizacién del hule,

llevada a cabo por intervencién del azufre en la formacién de puentes intermoleculares.

Un tipo de compuestos polifuncionales que se presentan como candidatos idéneos

para ser utilizados como agentes reticulantes del PP son las "bismaleimidas”, producto de
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la reaccién del anhfdrido

BISMALEIMIDA

Es conocida la alta estabilidad de la estguctura quimica en estos compuestos, por lo
que en principio pueden funcionar como puentes de entrecruzamiento muy fuertes. Esto

permitirfa Ia obtencién de mejores sistemas reticulados.

Ademds, debido a sus propiedades térmicas, las bismaleimidas pueden soportar las
condiciones normales de procesado de polipropileno (temperaturas cercanas a 200°C),

caracteristica muy conveniente para su aplicacién en este sistema.
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OBJETIVOS

En este contexto, el presente trabnjo de tesis se ha desarrollado con el propésito de

generar el conocimiento bésico acerca de la reticulacién del polipropileno, utilizando

hi 1ol 1

ridas como reti

Este documento recoge la evaluacién experimental del desempeiio de diferentes
bismaleimidas en condiciones especificas de reticulacién y el efecto de algunas variables

importantes en el producto de reaccién y en la reaccién misma.

Se pretende con ello establecer un estudio introductorio de la reticulacién del
polipropileno, a fin de originar las bases experimentales que permitan el desarrollo de

i isl efici a partir de este tipo de materiales.
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ANTECEDENTES

Hasta antes de los afios cincuenta sélo se habia obtenido polipropileno de alto peso
molecular en bajo rendimiento; mediante la polimerizacién por radicales libres o con
catalizadores catiénicos del tipo Friedel-Craft. Sin embargo estos polimeros siempre
resultaban amorfos por efecto del acomodo entre cadenas y de las varias posibilidades de

reaccién del monémero (Fig 2).

CHy GHa GHy
“+—CHp —CH— CH, — CH—CHo, =~ CH
2 2 2 n - :

HOMOPOLIMERO DE POLIPROPILENO |

g gy

CHya==CH . '~ - CHy=CH "

. . V ‘(F}‘ls, ?Hj, . .
- _CHZ—CHfCFI—CHzi— =
UNION CABEZA-CABEZA

. PROPILENO

FIG 2 “Estructura del homopoifmero de Folipropileno y algunas posibilidades de reaccién del
mondmero.

En 1954 Natta y sus colaboradores obtienen con buenos rendimientos polimeros de
punto de fusién elevado, alta cristalinidad y alto peso molecular; utilizando el catalizador

desarrollado por Ziegler para la polimerizacién del polietileno.
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Este catalizador fue preparado por la reaccidén entre compuestos de metales de
transicién (como TiCl,) y organometilicos de metales de los grupos I, 11 y IIl de la tabla
periddica (p. ¢j. alquilos de aluminio). Su empleo en 1a polimerizacién a baja presién del
etileno tuvo bastante éxito.

Al aplicarlo en la polimerizacién del polipropileno Natta encontré que los
catalizadores preparados de trialquil aluminio y triclururo de Titanio daban bucnos
rendimientos del producto con un alto grado de cristalinidad.

Como consecuencia de este descubrimicnto se instalé poco después la primera planta
industrial para la produccién de polipropileno en Ferrara, Italia. Su capacidad era de 5000
toneladas por afio, aunque en el primer afio unicamente se produjeron unos cuantos cientos
de toneladas.

Sélo unos meses mis tarde entré en operacién una planta de Hércules en Estados
Unidos, a la que le siguieron otras de diferentes compaiifas. Desde entonces el crecimiento

de su produccién anual ha sido grande en promedio.

Los pafses que desarroliaron aceleradamente la produccién y el consumo de PP
fueron ademids de Ttalia, Estados Unidos, Japén y Gran Bretafia,

En los afios 60 la produccién de Polipropileno tuvo la mds rdpida velocidad relativa

de crecimiento de todos los polimeros def tipo adicién. Para 1970 el consumo mundial de

PP habia ascendido a 1.3 millones de toneladas, es decir, un poco mds del 16% del
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consumo de poliolefinas y alrededor del 4% del consumo total de los pldsticos. Entre 1974
y 1985 al aumento de su consumo fue mayor que ¢l de toda la industria de los plésticos,
creciendo a una velocidad anual del 8%.

Su desarrollo ha sido sobresaliente al entrar en competencia en muchas aplicaciones
con otros plidsticos mayores (Polietilenos, Poliestitenos y PVCs por ejemplo). Se ha
estimado por esto que el consumo de PP seguird creciendo més répido que el promedio

Jurante los proximos afios.

Produccién Industrial de Polipropileno
El Polipropileno ¢s sintetizado actualmente mediante la polimerizacién del
propileno con el catalizador de Ziegler-Natta ya mencionado, Esta reaccién se Heva a cabo
a través de un mecanismo aniénico coordinado con el que se obtiene arriba del 90% de
PP isotdctico. Los sistemas cataliticos usados hoy en dia para Ja produccién comercial del

PP son esenciamente los mismos que utilizé por primera vez Natta en 1954,

En su produccién industrial se utilizan tres tipos de procesos, El primero y mds
importante es aquel en que se desarrolla la polimerizacién por emulsién. Este proceso es
muy parecido al utilizado para la produccién de Polietileno de alta densidad e inclusive
existen plantas intercambiables que pueden producir ya sea polietileno o polipropileno,

haciendo sélo ligeras modificaciones.
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Los otros dos procesos de produccién de PP incluyen la polimerizacién en solucién
con un catalizador sélido y la polimerizacién en fase gaseosa, ambos similares a los

desarrollados para el polietileno.

Estructura y Propiedades
Las variaciones de algunas caracteristicas estructurales del PP tales como el arreglo
configuracional de las unidades monoméricas repetidas influyen notablemente en las
propiedades del polimero, por lo cual su estudio es de gran relevancia.
Se ha establecido la existencia de tres estereoisémeros del PP, especificados por el

ordenamiento de los carbonos asimétricos en la cadena:

- En el PP Isotictico los grupos metilo se localizan de un mismo lado del plano que
forma la cadena polimérica extendida. Este ordenamiento de configuraciones permite un
alto grado de cristalinidad.

- En el PP Sindiotictico los metilos se encuentran alternados hacia uno y otro lado
del plano de la cadena. En este arreglo se ha observado una cristalinidad media.

- En el PP Atictico los metilos se localizan al azar en ambos lados de la cadena, El

producto resultante es un sélido amorfo.



ATACTICO

FIG 3. Estercoisémeros def Homopolfmero de  Polipropileno.

De estos isoméras el mis destacado es el isotictico, debido a la alta cristalinidad que
presenta, La porcién isotdctica de los polipropilenos comunes se observa como un sélido
incoloro, transparente a translicido y con una superficie briliante, mientras que [a fraccién

no cristalina del polimero cs un hule viscoso.
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Un criterio de clasificacién divide a los pldsticos del PP en tres categorfas: El
homopolfmero no modificado, que es la variedad mds antigua; los polipropilenos
modificados con cargas (asbestos, talco, fibra de vidrio, etc.) y los copolimeros tipo
propileno, de alto y medio impacto.

Una de las propiedades mis sobresalientes del homopolimero es su baja densidad, que
1o sitda eatre los polimeros mds ligeros conocidos hoy en dfa. Sin embargo, presenta una
pobre resistencia al impacto, sobre todo a bajas temperaturas.

Los copolimeros del PP ticnen una mejor resistencia al impacto pero su dureza y su
mddulo flexural son menores. Por otro tado, la modificacién del PP con cargas mejora su
rigidez y disminuye su expansidn térmica.

Si se compara con los polictilenos de altp densidad, se observa que el hamopolimero
de PP presenta mayor resistencia tensil, mayor dureza de superficie y resistencia al calor,

asf como més alta temperatura de distorsién [1].

TABLA 1.- PROPIEDADES DEL PP VS PE

Densidad Temp Fusion | Temp Vical | K Dieléctrica | Resist. Tensil
(g/em’) (°C) {°C) {a 1 kH2) (MPa)

PP 0.91 171 138 - 165 22-23 29.3 - 38.6
PE 0.96 138.5 112 -132 2.32 17.9 - 33.1
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Los puntos de fusion cercanos a 167°C para muchos tipos comerciales de PP
permiten su empleo a temperaturas relativamente altas. Adicionalmente provee mejor
resistencia quimica, mds baja expansién térmica, mejor claridad, un excelente brillo y

menor permeabilidad a gases.

Siendo un polimero no polar, ¢l polipropileno muestra magnificas propiedades
dieléctricas, por lo cual es empleado en la implementacién de sistemas eléctricos; por
ejemplo, en el aislamiento de conductores. Su resistencia al calor amplia
considerablemente su uso en este campo. S¢ sabe que el PP tienc un muy buen desempeiio

en aplicaciones electrénicas por sus propicdades bastante aceptables a altas frecuencias.

En cuanto a su resistencia al ataque de reactivos quimicos, el polipropileno es inerte
a la mayoria de cllos, tanto orgnicos como indrganicos, a excepcién de las sustancias
fuertemente oxidantes como el dcido sulfiirico concentrado y el dcido nitrico. El polimero
isotdctico es insoluble en todos los disolventes a temperatura ambiente. Sélo se disuelve
en pequeiia proporcién con algunos hidrocarburos arométicos a temperaturas mayores de

100 °C [2].
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Aplicaciones
Los principales usos del PP s¢ dan en artfculos moldeados por inyeccién 'y en
numerosos materiales extruidos. En estas 4reas su procesado no estd limitado a uh campo-

especifico, sino que abarca un amplio rango de aplicaciones.

Por ejemplo, puede ser usado para la produccién de fibras textiles, pelfculas muy
delgadas para empacado y usos eléctricos, articulos reforzados, articulos moldeados de
gran tamafio, para el hogar e industriales, etc.

Ejemplos de articulos moldeados por inyeccién son materiales de laboratorio, jeringas,

maletas, ventiladores, juguetes, rejillas y cajas de baterias, entre otros.

Los filamentos y fibras del PP extruido se utilizan en la produccidn de hilos, cuerdas,
sogas y tejidos. Por otro lado, el PP también se extruye para hacer tuberfas, ductos,
pelfculas para envoltura de alimentos, recubrimicntos anticorrosivos de tanques y

contencdores y recubrimientos aislantes para cables.

El PP se ha utilizado también en la fabricacién de botellas moldeadas por soplado.
Estas presentan la ventaja de no producir problemas de contaminacién como los que

pueden originar al ser quemados los recipientes similares de PVC.
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A pesar de que el PP presenta diversas caracteristicas que lo hacen susceptible de un
uso industrial muy variado, también presenta algunos inconvenientes, como p. €j. una
pobre resistencia al impacto y su particular sensibilidad a la oxidacién causada por

altas temperaturas, radiacién luminosa o agentes oxidantes.

Su baja resistencia al impacto es consecuencia de la isotacticidad del PP. En general
la resistencia al impacto se ve fuertemente afectada por el grado de cristalinidad del
polimero y especificamente por el tamaiio de los nicleos de cristalizacién (esferulitas)
formados al solidificarse el polfmero fundido. Cuando estos niicleos son grandes, como

sucede en el polipropileno, la resistencia al impacto se abate en forma pronunciada.

Reactividad Quimica
La sensibilidad del PP a la oxidacién se debe a su estructura quimica: La cadena
polimérica contiene ftomos de hidrégeno enlazados a carbonos terciarios. Dichos sitios
generan ficilmente radicales libres, los que una vez formados conducen la reaccién por

dos direcciones posibles:

- El radical terciario da origen al rompimiento de la cadena. mediante una B-escisién,

provocando en consecuencia la degradacién del polipropileno.
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- Por otro lado, los carbonos terciarios propician también la funcionalizacién y/o la
reticulacién del polfmero; ya sea por recombinacién de radicales entre diferentes cadenas
poliméricas o por reaccién de los mismos con grupos funcionales susceptibles a su ataque

(FIG 4).

DEGRADACION

FIG 4. Reaccién de Reticulacion vs. degradaci6

Esto implica una competencia entre las reacciones de degradacién y las de reticulacién
siempre que hay formacién de radicales libres en la estructura del polimero. La primera
reaccién se favorecerd generalmente en presencia de oxigeno, aunque también se presenta
en ausencia de éste.

En ciertas condiciones la segunda opcién puede ser la predominante; lo que es de

suma importancia porque produce en general una mejora en las propiedades del polimero.
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TABLA 2.- EFECTO DE LA RETICULACION EN LAS PROPIEDAGES DEL PP

PROPIEDAD AGENTE VARIACION DE REFERENCIA
MODIFICADA RETICULANTE LA PROPIEDAD C.A.
MODULO DIVINILBENCENO 1.27 VECES MAYOR | 106 : 177501x
FLEXURAL
RESISTENCIA AL ACRILATOMETACRILATO } 1.15 VECES MAYOR | 106: 177501x
IMPACTO 1ZOD DE GLICERINA
TEMPERATURA DE VINILSILANO 40°C MAS ALTA 113 : 213803n
DISTORSION
Degradacién

El efecto de agentes externos como la temperatura y la radiacién luminosa favorece
la oxidaci6n del polipropileno; que es en realidad el fenémeno quimico que lleva a su
degradacién.

Degradacién Térmica
E! PP emipieza a perder compuestos voldtiles de descomposicién a 310 °C cuando se
calienta en atmdsfera de Nitrégeno y al llegar a 320 °C la descomposicién aumenta
ripidamente.
En general el oxigeno nunca estd del todo ausente por lo que puede ocurrir una
degradacién parcial del polimero a temperaturas mis bajas. La degradacién procede por
formacidn de grupos peréxido, originados en Ia reaccién del oxigeno con los sitios de la

cadena libiles a la oxidacién; en este caso los carbonos terciarios.
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El grado de difusién del oxigeno en el polimero es dependiente de la estructura fisica
y del grosor de la muestra e influye de manera determinante en la cantidad de polfmero
degradado.

Se ha visto que el oxigeno ataca preferentemente las fracciones amorfas del
polfmero (El perfodo de induccién del PP atictico a 110 °C es de 4.5 h, mientras que para
el isotdctico es de 7.5 h), algo bastante razonable si pensamos que la penetracién del
oxfgeno en Ia parte cristalina es mis dificil, de tal manera que su ataque es menos
marcado.

Degradacién Fotoquimica
En la degradacién del PP la radiacién luminosa actda unicamente como .camlizador
de la oxidacién. Su accién se desarrolla en dos etapas:
La primera etapa es la iniciacién, en la que ocurre la formacién de hidroper6xidos en

las cadenas por reacciones fotoquimicas.

O0H

La segunda etapa es propiamente la degradaci6n, derivada de la fot6lisis de los

hidroperéxidos que conduce al rompimiento de los radicales alcoxi. El resultado global

es la ruptura de las cadenas del polimero:
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Estabilizacién

Existen compuestos denominados estabilizadores, que impiden al menos por cierto
tiempo la oxidacién del polimero. Los estabilizadores disminuyen en forma notable las
pérdidas de peso molecular y la modificacién de las propiedades ffsicas causadas por la
degradacién.

Los estabilizadores se utilizan para proteger al polipropileno durante el secado y
almacenamiento en las plantas de produccién, asf como en su procesado a altas
temperaturas y para su aplicacién final. En base a la etapa en la que se va a emplear se
escoge la naturaleza y cantidad del estabilizador.

Los compuestos mds utilizados como antioxidantes son los fenoles de alto peso
molecular con impedimentos estéricos (p. ej. Irganox 1010, Topanol CA y Goodrite 3114),
Su accién consiste en limitar Ia propagacién de los radicales libres por el mecanismo

ilustrado a continuacién:



Otros compuestos como los fosfitos y los ésteres del dcido tiodipropiénico
transforman los peréxidos formados en la oxidacién del -polipropileno en productos
estables de baja actividad.

Existen también estabilizadores que impiden Ia fotodegradacién del PP. Dentro de
estos se incluyen las piperidinas con impedimento estérico, los compuestos que absorben
luz ultravioleta y los compuestos que disipan calor y absorben la energia de excitacién
electrénica de grupos cromoéforos.

Ejemplos de absorbentes de radiacién UV son el negro de humo, el 6xido de zinc
y los derivados de hidroxibenzofenona. Los quelatos de Niquel y otros compuestos
organometilicos que absorben energfa de cromdéforos excitados son estabilizadores muy

efectivos, aunque imparten un color azul o verde al PP,



0= =iy CHy
0k

@17 3 actyy
S OH

FIG 8. Estructura qufmica de un antioxidante y un estabilizador a la Juz

En los pdrrafos anteriores se ha mencionado que existen estabilizadores especificos

tanto para disminuir la oxidacién como para evitar la fotodegradacién. Sin embargo, las

formulaciones de estabilizacién mds satisfactorias combinan antioxidantes con

estabilizadores de ultravioleta para aprovechar efectos sinergéticos originados con esta

mezcla y lograr una estabilizacién mis eficiente del Polipropileno,
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Reticulacién
Los métodos ensayados para reticular el polipropileno se pueden dividir en tres tipos:
- Reticulacién quimica con peréxidos
- Reticulacién quimica con agentes polifuncionales
- Reticulacién por irradiacién

A continuacién se revisa cada uno de éllos.

Reticulacién Quimica con Peréxidos
Este método consiste en obtener el reticulado adicionando al PP tdnicamente el
per6xido iniciador [3], en un proceso similar al curado de polietileno. El mecanismo

postulado se ilustra a continuacién:

FIG 9. M i de reticulacién de PP con Peréxidos
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Sin embargo, como se mencion6 anteriormente, la degradacién del polimero compite
grandemente con la reticulacién, ya que la mayor parte de los macrorradicales formados
decaen por fragmentacién y desproporcién (FIG 10), originando con ello rendimientos

pobres.

* . FRAGMENTACION
?Hg CHg CHg CHy CHg CHg
—_—
wrCHy—CHe + *CH—CHy ~CHww #%CHy—CH, + CH=CH—CHw
DESPROPORCION
FIG 10. Reacciones de fr 2 i6n y desproporcién ¢n el PP

Por otro lado, se requiere utilizar una elevada proporci6n de iniciador y atmésfera
inerte para obtener un rendimiento significativo.

Las cantidades de per6xido empleadas para llegar al punto de gel son muy altas en
comparacién con las cantidades usuales pam otros polimeros. Esto se¢ debe a la necesidad
de mantener una alta concentracién de radicales libres durante el transcurso de la reaccién

para que predomine la reticulacién sobre la degradacién:
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ién es una

De acuerdo con las expresiones de la cinética quimica, la recc
reaccién de segundo orden, micntras que la fragmentacién es de primer orden. En

un de macroradicales en la mezcla de reaccién produce un

de la recombinacién a expensas de una disminucién de la fragmentacién.

Una variable que afecta marcadamente la eficiencia de la reticulacién es la
naturaleza del iniciador, en particular su tiempo de vida media. Un peréxido con menor
tiempo de vida media provocard una méds alta velocidad de iniciacién y por lo mismo un
aumento en la concentracién instantdnea de radicales libres, con lo que se favorecerd el
predominio de Ia reticulacién sobre las reacciones secundarias. Otras caracteristicas
importantes del iniciador son la reactividad dg¢ los radicales primarios a los que da origen,

su velocidad de difusién y su sensibilidad a la descomposicién inducida [4].

La temperatura es también otro parimetro importante que influye en la relacién
fragmentacin-reticulacion. Se ha postulado que la ruptura de macroradicales tiene mis
alta energfa de activacion que la recombinacién de los mismos y como consecuencia, una
disminucién de temperatura afectard en forma mds marcada a la fragmentacién. Sin

embargo, también la velocidad de descomposicién del perdxido es menor en estas

condiciones, lo que afecta negativ a la reticulacién.
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Ademds de todo lo anterior, la reticulacién del PP inicamente con peréxido,
modifica de manera substancial sus caracteristicas qufmicas: Se origina, entre otras cosas,
una disminucién del peso molecular, la ramificacién de cadenas polimericas lineales y un

aumento en la cantidad de enlaces insaturados.

Reticulacién de Copoltmeros del PP

Se han hecho estudios de reticulacién de los copolimeros de propileno y etileno;
también mediante peréxidos formadores de radicales libres [S).

En este caso la reticulacion es més eﬁci‘cmc debido a que se lleva a cabo en la parte
proveniente del ctileno en la cadena (FIG 11). Adin asf, la degradacién aumenta en funcién
al contenido de unidades monoméricas de propilenc en el copolimero.

Trabajos previos seiialan que la eficiencia de la degradacién en copolimeros de
etileno-propileno (EP) varfa como una funcién exponencial del contenido de propileno
(6).

Ejemplo del material obtenido mediante esta técnica es el reticulado de copolimero
de EP grafeado con silanos, el cual se emplea en aislamientos eléctricos de bajo y medio
voltaje. Sin embargo, para voltajes mayores, el tiempo necesario para llevar a cabo la

reticulacién es tan largo que hace incosteable el proceso.
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i - 'FIG 11 Reticulacién vs; Degradacién en Copol os de EP

Se debe sefialar ademds que, a excepcién de su comportamiento a bajas
temperaturas, estos copolimeros no superan las propiedades que se obtienen con el
propi

homopolimero de propileno.
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Reéticulacion por Irr

Sc¢ - ha ‘producido ‘con’ resultados “aceptables 1 reticulacién ‘del’ polipropileno por
irradincién de alta energfa [7,8], aunque presenta la desventaja de utilizar altas dosis de

radiacién en comparacién con el curado de otros polimeros. Se sabe que la reaccién

procede ial por un i de radicales libres.

Reticulacidén Qufmica con Reactivos Polifuncionales

Una opcién para mejorar la reticulacién es la presencia de un reactivo polifuncional
(agente reticulante) en la mezcla de reaccién. Numerosas estudios reportan el ensayo de
diversps agentes reticulantes en el curado de PP, de entre los cuales se incluyen reactivos
como el azufre [9], compuestos vinilicos polifuncionales [10,11], y silanos [12,
13]. En la Tabla 3 se dan algunos ejemplos:

Se ha encontrado que los agentes con mayor niimero de grupos funcionales son los

mis efectivos, aunque ain bajo cstas condiciones la eficiencia de la reti i6n es

pequefia.
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TABLA 3.- AGENTES RETICULANTES DEL PP

AGENTE INICIADOR REFERENCIA
RETICULANTE C.A,
AZUFRE PEROXIDO DE 103 : 142501h
DICUMILO
TIOUREA TERBUTOXIDO DE 114 : 123236m
BENZOILO
TETRAMETACRILATO PEROXIDO DE 98 : 90527¢
DE PENTAERITRITOL BENZOILO
HIDROQUINONA PERBENZOATO DE 98 : 734050
TERBUTILO
CIANURATO DE 25-BIS(TER-
TRIALILO BUTILPEROXI)2,5- 98 : 161852t
DIMETILHEXANO
PEROXIISOPROPIL-
VINILSILANO CARBONATO DE 113 : 173001
TERBUTILO

El presente documento muestra el estudio de la reticulacién del PP con un tipo de
agentes polifuncionales: Las bismaleimidas. Estas son prospectos excelentes para el fin

perseguido, por sus particulares caracteristicas quimicas.

Ya antes se han hecho intentos por reticular el polipropileno con bismaleimidas
[14, 15], pero los conocimicatos hasta ahora obtenidos son todavia escasos, por lo

que se¢ hace necesario profundizar en el estudio de estos sistemas.
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En base a lo dicho antes acerca de la reticulacién por radicales libres, se propone

a continuacién un mecanismo de reaccién para la reticulacién del polipropileno con

bismaleimidas:

1. Ha cuy
$NCH3 —CH —CHg—CH —CHy~—CH w:

‘Hg‘

: 4 SN LI L
MWCHY = CHl = CH -G <= CHy T CH W

*"”C"z—‘f"—c“z—':: —CHp—GHwW
CHy cHy CHy

VAACH - CH = CH 4= S CH g CH v

Gily oieely chy

ACH Gl —CH; G = CHig—GH W
cuy cHy chy
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C1S0 0 EXPERIMENTAL

Reactivos y Equipo

* Para las prucbas de reticulacién se utilizé polipropilc‘né‘i'sdi.’ictico‘ Novolen'11 00N
(BASF) de Fluidez 11.-Los peréxidos utilizados fueron de grado corercial '
Peréxido de Dicumilo (DICUP) ;

Peréxido de Benzoilo (BP)

Las bismaleimidas empleadas como agentes reticulantes se sintetizaron a partir de

anhidrido maléico y las correspondientes diaminas:

4,4’-Metilendianilina (MDA)
4,4"-Sulfonildianilina (SDA)
4,4'-Oxidianilina (ODA)
m-Fenilendiamina (FDA)

También se utilizé en esta reaccién trietanolamina y acetato de cobalto grado
reactivo (catalizador).
Los disolventes empleados fueron de grado reactivo:
Xileno, Acetona, Seudocumeno, Decalina, Anhidrido Acético, Metanol
Cuando fue necesario se utilizé Nitrégeno de alta pureza para mantener atmdsferas

inertes.
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En la caracterizacién de las muestras se utilizé un espectrofotémeto de Infrarrojo

‘de dispérsién de luz (PYE UNICAM S$P3-300) y un calorimetro de basrido diferencial

(bSC 910 DuPont Instruments). En la determinacidn de temperaturas de fusi6n se utilizé

adicionalmente un aparato de Fisher-Johns. Los iiltimos espectros de infrarrojo se

obtuvieron en un espectrofotémetro con Transformada de Fourier (Nicolet 710 FT-IR
Spectrometer).

Para la reticulacién en fase heterogénea se utiliz6 un molde metdlico de forma ciibica,

con tapa hermética y capacidad para 1 g de muestra; en el cual se introducfa la mezcla

de reaccidn para ser calentada.

Procedimiento

Preparacién de Bismaleimidas.- Se disolvieron en acetona 7.84g de anhidrido
maléico y por otro lado Ia cantidad estequiométrica correspondiente de la diamina.

Con un embudo de adici6n se dosificé en una hora la solucién de diamina al
anhidrido maléico, manteniendo una agitacién constante. Después de [a adicién se siguid
agitando durante una hora y se filtré con vacio el precipitado obtenido.

El precipitado ya seco se pasé a un matraz y se agregaron 200 mt de anhidrido
acético, 40 ml de trictanolamina y 0.8g de Acetato de Cobalto (II). Esta solucién se dejé
en agitacién durante dos horas.

Enseguida se virtié la solucién sobre agua con hielo y se agit nuevamente durante
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20.min. El precipitado sc filtré, se lavé con agua y se secé con vacfo. La caracterizacién

espectréscopica de los productos obtenidos se presenta en el apéndice.

Reticulacién en solucién.- Se disolvié el polipropileno en un disolvente apropiado
como xileno (a 130°C) o scudocumeno (a 170°C). Una vez disuelto, se agregé el agente
reticulante (bismaleimida) y el iniciador (peréxido). Se mantuvo la reaccién en ebullicién
y con agitacién constante durante dos horas. A continuacién se enfrié la solucién , se filtré
y el precipitado se lavé varias veces con acetona para eliminar el xileno. Una vez seco,
a una cantidad pesada del precipitado se'le hizo extraccién con xileno caliente para

determinar la cantidad de producto insoluble.

Reticulacién en fase heterogénea (fundido).- Como primer paso se realizé la
obtencién de PP en polvo. Para esto se disolvieron pellets de PP en xileno” calicnte (3g
se disuelven en 100 ml de xileno a ebullicién) mantenicnda en la disolucién un flujo de
nitrégeno, con el fin de tener una atmésfera inerte y evitar en lo posible la degradacién
del PP. La solucién se dej6 enfriar hasta que precipité el PP, se filtr6 y se sec6 con vacfo.

El PP en polvo se mezclé cuidadosamente con la bismaleimida y el peréxido en un
mortero. Para asegurar vna mezcla homogénea se adicioné un poco de acetona (el

peréxido y la bismaleimida son solubles en ella) y se continué con el mezclado. A

* Se puede utilizar también decalina o scudocumeno
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‘ continuacién y una vez evaporada la’ acetona, se acondicioné la mezcla para hacerla
reaccionar:

Las paredes interiores del molde metilico se recubrieron con hojas de aluminio y
se introdujo en €l un gramo de muestra. El molde se cerr6 con una prensa y se puso en
el homo de conveccién durante dos horas a 185°C. Enseguida se sacé la muestra del
molde y se dejé enfriar a temperatura ambiente.

Es importante hacer notar que el manejo de peréxidos en vohimenes altos implica
un gran peligro debido a la incstabilidad de estos, por lo que cabe remarcar que durante
Ia experimentaci6n se trabajé con cantiaades pequefias de reactivos (en el caso de los

peréxidos las cantidades fueron siempre menores de 0.5 g).

Determinacion de % de reticulado.- A una porcién pesada de la muestra se le
hicieron extracciones con xileno a ebullicién y tavados con acetona, hasta obtener un peso
constante (después de evaporado el disolvente con vacio). Con la diferencia de pesadas
se calcul6 el porciento de producto insoluble.

Las extracciones se realizaron sumergiendo directamente un cartucho de soxhlet en
xileno a ebullicién. Al xileno se le adiciond 0.1% de antioxidante fendlico (Irganox 1010)
para evitar la degradacién de las cadenas poliméricas durante e! tiempo de extraccién.

No se hizo la extracci6n continua con ¢l montaje tradicional del soxhlet debido a

que se observé experimentalmente que el PP usado como materia prima (PP no reticulado)
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no se disuelve a temperaturas menores de la de ebullicién del xileno, y por lo tanto no se

puede extraer de esta forma.

Caracterizacion espectroscdpica.- En el caso de los espectros de infrarrojo
obtenidos por dispersién de luz se tomé al aire como referencia y las muestras se
prepararon en forma de pastilla con KBr. Los espectros de FTIR se cormieron bajo

atmdésfera de nitrégeno y se colectaron 32 barridos para Ia obtencién de cada espectro.

Caracterizacién térmica.- Las corridas en el DSC se realizaron a una velocidad
de calentamicnto de 10°C/min, poniendo las muestras en cépsulas herméticas de aluminio
y haciendo pasar una corriente de nitrégeno de alta pureza a través de la celda det
calentamiento.

Cuando se estudiaron reacciones dentro del calorimetro se procedié de la siguiente
forma: Se mezclaron cuidadosamente en un mortero las cantidades pesadas de los
componentes, agregando un poco de acetona para lograr una mezcla homogénea. La
muestra ya sin acetona se comprimié para formar una pastilla de aproximadamente 2 mm
de espesor. Una fraccién de la pastilla se pesé y encapsulé para correr los andlisis en el
DSC. A cada muestra preparada se le hicieron dos corridas consecutivas bajo atmésfera

de nitrgeno.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Reticulacién en Solucién
A, Reticulacién de Polipropileno sin Bismaleimida

in reticulacién en solucién s inicié haciendo reaccionar el polipropileno con peréxido

de dicumilo y sin agregar bismaleimida, a efecto de obtener un producto reticulado de la

7 manera que reportan Kovacic y Hein [16]. La sintesis de este material se realizé para
obtener un material de referencia de poliprapileno reticulado que sirviera de comparacion
a los productos que se obtuvieran con bismaleimida.

Se disolvié el PP en xileno calicnte y se agregé 0.5% de Perbxido de dicumilo
(DICUP). Después de mantener la solucién a ebullicién durante 5 horas no se observé
ningin cambio y la solucién permanecié transparente adn después de ser enfriada.

Se repitié el mismo ensayo pero ahora con atmdsfera de nitrégeno, para evitar la
posible degradacién del PP con el oxigeno del aire, pero tampoco de esta manera se
obtuvo precipitado alguno.

Los autores citados antes se reficren en su trabajo al PP reticulado como un gel de
poca consistencia, obtenido con sélo caientar la solucién de PP, sin agregar per6xido y en

atmésfera de nitrégeno.
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Sin embargo, al reproducir la reaccién en estas mismas condiciones se obtuvo el
mismeo resultado de las ocasiones anteriores, es decir, no se formé precipitado,

Cabe sefialar que el PP isotdctico es soluble en xileno a ebullicién pero a
lemperaturas menores se precipita, quedando embebido el disolvente en €1, Esto da origen
a un tipo de gel que ficilmente se disuelve si se vuelve a calentar. Este gel no debe
confundirse con ¢l PP reticulado.

Se ensayaron diferentes proporciones de peréxido pero en todos los casos la
solucién permanecié transparente y sin formacién de precipitado, antes bien, se observé
que el polipropileno se hizo mis soluble en el disolvente frio.

El espectro de infrarrojo de este producto (Figura 14) muestra modificaciones en
Ia altura relativa de las bandas mds intensas ¢on respecto al espectro del PP de referencia
(Figura 13).

Adicionalmente, un termograma de polipropileno puesto a reaccionar con DICUP
en el calorimetro (Figura 15) muestra una disminucién de Ia temperatura de fusién del
producto en relacién al punto de fusién del PP materia prima (Figura 16). Estos hechos
nos indican la degradacién de las cadenas del Polimero.

También se probé otro peréxido de menor vida media (peréxido de benzoilo) con
¢l fin de favorecer la reticulacién sobre la degradacién de las cadenas, por aumento de la
concentracién instantinea de radicales libres a la misma temperatura. Sin embargo, con

esta modificacién tampoco se obtuvo producto reticulado.
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Figura No. 14.- Espectro de infrarrojo por dispersién de luz del producto obtenido al eliminar el
disolvente (xileno) en la reaccién de Polipropileno con Peréxido de Dicumilo.
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Figura No. 15 Termograma (2a. corrida) del producto de la reaccién en cfpsula heimdtica de
Polipropileno con 5% de Perdxido de Dicumilo.
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Figura No. 16.- Punto de fusién de Polipropileno isotdctico (Novolen 1100N) utilizado como materia
prima en las reacciones de reticulacién,
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B. Reticulacién de Polipropileno con Bismaleimida

La evaluacién de la bi leimida de MDA (bismaleimidodifenil ) como

agente reticulante del PP en solucién, se desarrollé de la siguiente forma:

r

El PP se disolvié en xileno y se le agreg6 sit ismaleimida de p-

difenilmetano (5%) y DICUP (0.5%). Las proporciones mencionadas se eligieron tomando
como referencia los trabajos de Chodak y Lazar (op. cit. [4]).

La solucién se mantuvo 12 horas a ebullicién (127°C), registrando durante este
tiempo cualquier cambio notorio. Poco después de agregar 1a bismaleimida y el peréxido,
la solucién transparente se puso turbia y blanquecina, pero no se deposité ningiin

precipitado al enfriarse.

Se intenté entonces llevar a cabo la reaccién utilizando seudocumeno (1.2.4-
trimetilbenceno) como disolvente para elevar la temperatura de reaccién. A 150°C la
solucién transparente se volvié turbia y ya no cambi6 después de 2 horas a ebullicién

(163°C). Tampoco aquf se deposité precipitado alguno.

A continuacién se intenté la reticulacién en atmdsfera de nitrégeno con scudocumeno
como disolvente. Se observé que la solucién se hizo muy turbia antes de ebullir y se

mantuvo asi durante el tiempo restante de fa reaccién. La solucién final se apreciaba
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. 'ligeramente viscosa y al empezar a enfriarse se formaron pequefios niicleos blancos
inmersos en la matriz del PP embebido con xileno. Uno de estos niicleos se calent6 en

xileno a ebullicién y no se disolvi6.

La mezcla de reaccién resultante de la reticulacién en seudocumeno se filtr6 y
enseguida se tomé en un aparato de Fisher-Johns el punto de fusién del precipitado
completo. Se considera, de acuerdo con la reaccién que dicho precipitado es una mezcla
del PP de partida (sin reticular) mis la fraccion reticulada.

Se observé que esta muestra funde paulatinamente en un rango de temperatura entre
165°C y 171°C, quedando un liquido con cierta turbidez. Esta turbidez ya no desaparece
al seguir elevando 1a temperatura. A manera de contraste se deterrniné el punto de fusién
del PP materia prima y se observé que fundia a 157-158°C, formando un liquido

totalmente transparente.

A conatinuacién se hizo Ia extraccién con xileno sobre el precipitado completo, para
obtener la fraccién reticulada de Polipropileno (insoluble en xileno caliente). Las
cantidades obtenidas de producto insoluble fueron minimas.

Se procedi6 entonces a determinar cn el aparato de Fisher-Johns el punto de fusién
del producto ya extraido. Se elevé la temperatura hasta 275°C sin que se observara la

fusién de la muestra, pero se noté un ligero obscurecimiento de esta.
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Del mismo producto extraido se corrié un termograma en el DSC y se obtuvo una
gréfica (Figura 17) en donde se observa una pequeiia endoterma atribuible a un punto de
fusién. El espectro de inframojo muestra una sefial de carbonilo muy intensa en 1720 em™,
pero también algunas sciiales atribuibles al PP (Figura 19). No se puede adjudicar Ja sefial
de carbonilo mencionada a polipropileno parcialmente oxidado ya que es demasiado
intensa.

Aparte se hizo reaccionar bismaleimida de MDA con 1% de DICUP en
seudocumeno a ebullicién durante una hora y se obtuvo un precipitado amarillo, que debe
correspoder a la polibismaleimida. De este’ producto se¢ obtuvo su espectro de infrarrojo
(Figura 20) y un termograma en el DSC (Figura 18).

Comparando los espectros de IR del producto extrafdo con el de la
polibismaleimida observamos que los espectros presentan cierta similitud, aunque dificren

en las bandas a 3000-2800, 1460, 1270 y 800 cm’,provenientes de las cadenas de PP.

Lo hechos sefialados en los pirafos anteriores nos llevan a pensar que ¢l producto
insoluble extraido con xileno es predominantemente un polimero de bismaleimida unido
a pequeifias fracciones reticuladas de PP, en una especie de compatibilizacién qufmica.
Existe, sin embargo, la posibilidad de que las sciiales mencionadas sean de PP residual

que no haya logrado extraerse con xileno.
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Figura No. 17.- Termog| del prod luble aislado (después de las i con xileno) en
Ia reacci6n en solucién de Polipropileno con Bismaleimidodifenilmetano y Peréxido de Dicumilo. La
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Figura No. 18.- Termograma del producto de la reaccién de Bismaleimidodifenilmetano con Per6xidn
de Dicumilo en seudocumeno a ebullicién. La escala de temperatura mostrada es vélida para la curva
I, la escala para la curva Il se encuentra desplazada 4°C haciz la derecha.
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Figura No. 19.- Espectro de infrarrojo del producto insoluble aislado, por extraccién con xileno, en la

reaccién de Polipropileno con Bismalei difenil, y DICUP en seud a ebullicién.
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Figura No. 20.- Espectro de infrarrojo del prod de la ién de Bi
Peréxido de Dicumilo en seudocumeno a ebullicién.
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o .AR‘eticulacidn en Fase Heterogénea

"La reticulacién én fase heterogénea (componentes fundidos) se realizé mezclando
PP en polvo, bismaleimida de MDA y peréxido iniciador (DICUP) y poniendo a
reaccionar esta mezcla a 185°C en un horno de conveccidn.

(El PP en polvo se obtuvo disolviendo pellets en decalina caliente, enfriando
enseguida la solucién y filtrando el precipitado. Se obtuve un polvo blanco cuyo espectro
de infrarrojo muestra las sefiales caracteristicas del PP, Figura 21)

Después de terminado el tiempo de reaccién de las muestras, se les hicieron las
siguientes pruebas:

Para determinar el porciento de producto'insoluble se realizé la extraccién con xileno
a ebullicién y se Ilevé el residuo a peso constante, Durante las extracciones se observé
que dicho producto insoluble se hinchaba en xileno formando un gel. Por otro lado, se
determiné que el polimero de la bismaleimida no sufre este fenémeno, con lo que
descartamos que el producto aislado sea polibismaleimida.

Se obtuvo el espectro de IR del producto insoluble (Figura 22) y en é1 sobresalen,
entre otras, las bandas caracteristicas del polipropileno a 3000-2800 y 1460 cm™ (metilos
y metilenos alifiticos). Notemos que estas bandas no se encuentran presentes en el
espectro de la putibismaleimida (figura 20), lo que nos conduce a afirmar que no se trata

del mismo compuesto, sino que realmente es polipropileno reticulado.
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En el espectro del producto insoluble destacan también las bandas a 1720, 1514 y

s

1170, que se consideran proveni de la bisn integrada como agente de
entrecruzamiento.

Una prueba mis que confirma la obtencién del PP reticulado es el hecho de que al
someter este producto a calentamiento en el aparato de Fisher-Johns, se observa que no

funde al llegar al punto de fusién reportado del PP, ni a temperaturas mayores. S6lo se

tiene un ligero ablandamiento del material después de ua cierto tiempo de calentamiento

(~20 min), adquiriendo caracterfsticas de material eldstico. Este comportamiento es tipico

de los materiales termopldsticos reticulados.

Se corri6 un termograma de la muestra (Figura 23) y se encontré una endoterma de
fusién a 139°C (25 grados abajo del punto de fusién del PP de referencia).
Como se aprecia en el termograma, esta endoterma es menor que la registrada para

el PP materia prima y su aparicién en el producto reticulado se explica de dos maneras:

a).- Que dicho punto de fusién pertenczca a las cantidades residuales de PP no
reticulado en la reaccién y que se encuentre mezclado con PP reticulado. Esto nos indica
que la extraccién con xileno no elimina la cantidad total del polfmero no reticulado, sino
que deja una porcién sin extraer. Estamos hablando entonces de polimero no reticulado

atrapado en Ia red de polipropileno entrecruzado.
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b).- Que hayan quedado dentro del material reticulado zonas cristalinas que originen
el punto de fusién observado. Se debe tener en cuenta que una baja densidad de reticulado
produce amplias zonas no entrecruzadas en las cadenas del polimero. En estos sitios es
probable la generacién de ordenamientos regulares que provoquen la aparicidn de un punto

de fusién.

Las evidencias experimentales discutidas antes nos llevan a sefialar que el producto

insoluble obtenido después de la extraccidn con xileno es polipropileno reticulado con

' Y

El paso es conocer otros aspectos de la naturaleza de este

producto reticulado y de sus entrecruzamientos.



21.8 27.9 33.9

% TRANSMITTANCE
15.9

9.9

.8

-

POLIPROPILENO ISOTACTICO EN POLVO

133,210

=0

1978.027

1309, 000
1257.082
110%.750

1188,730

o T T
4000 3600 3200

2800 2900 2000 1600
WAVENUMBER

Figura No, 2L- Esp de i

ion de pellets en d

liente y reprecipitacién por enfriamiento.

1200 . 800

jjo (FTIR) de Polipropileno isotdctico en polvo oblenido- por

+00

NOISNDSIA X SOQY.LTINSIY ‘Al

Ls



TRANSMITTANCE

%

4

N

o

(]

[\V]

®

o 5

— EE-

E..

E

&l.

w

o
]

© ﬁ 2

- g 3
1
£, &

r~ =§ =

" g

000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 ~° 1200 . 8OO

WAVENUMBER

Figura Ne. 22.- Espectro de infrarojo (FTIR) del producto de la reaccién en fase helerogénea de

Polipropileno con 10% de Bismaleimidodifeniimetano y 5% de Peréxido de Dicumilo.

NOISNOSIA A SOQV.LINST “AY

39



(W/g)

DSC Heat Flow

~0.

RAMPA 10°C/MIN

139.45°C

PRODUCTO “INSOLUBLE

POLIPROPILEND
DE REFERENCIA '

164.72°C

4 FLUJO DE NITROGEND
0 T T S ) T
0 50 100 180 200 250
Temperature (°C)
Figura No. 23.- Ter del prod dela i6n en fase h énea de PP con 10% de

Bismaleimida de MDA )7 5% de DICUP. Se presenta tambi¢n el punto de fusién del PP materia prima.

NOISNISIa & SOAV.LINSTY ‘Al

65



V. RESULTADOS Y DISCUSION o 60

Estudio de Variables de la Reaccién
Con el fin de obtener més informacién acerca de 1a reticulacién del PP, se llevé a
cabo el estudio de Ia influencia de tres variables en la-reaccién: Cantidad de peréxido,
cantidad de bismaleimida y naturaleza del agente reticulante.

Los resultados se exponen a continuacién.

Variacién de la Cantidad de Peréxido
Se efectud el estudio de variacién de porciento de gel en funcidn de la cantidad de
peréxido, realizando experimentos de reticulacién en fase heterogénea en la forma ya
descrita.
Se agregaron diferentes cantidades de peréxido cada vez y se determiné para cada
caso el % de gel insoluble obtenido en xileno a ebullicién. En todos los ensayos se

empleé 10% de bismaleimidodifenilmetano (bismaleimida de MDA).

La Grifica I recoge los resultados obtenidos.
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Gréfica I. Variacidn de % de gel obtenido vs cantidad de iniciador agregado. Se utilizé
DICUP como iniciador y 10% de bismaleimidodifenilmetano como agente reticulante.
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Se observa en la grifica que la cantidad de polimero insoluble se eleva al aumentar
la concentracién de peréxido, aunque a concentraciones altas el aumento es menos
marcado.

Como ya se ha mencionado, ¢l PP se degrada ficilmente en presencia de peréxido.
pero si se agrega un agente reticulante la reticulacién entra en competencia con la
degradacién. Analizando las expresiones de las velocidades de reaccién se deduce que
habrd mayor probabilidad de reticulacién si existe una concentracién instantdnea alta de
radicales libres durante el transcurso de Ia reaccién. Esto explicarfa en principio por qué
aumentando la cantidad de peréxido aumenta 1a cantidad de polimero insoluble.

El aumento del % de gel con cantidades muy altas de per6xido es menos marcado
debido a que se ve influenciado por 1a cantidad empleada de agente reticulante, es decir,
existe un valor limite de % de gel determinado por la cantidad de bismaleimida utilizada

en la reticulacién.

En la gréfica anterior se evidencia también la formacidn de producto insoluble ain sin
agregar el peréxido iniciador, lo que da lugar a dos posibilidades: Que 1a reticulacién se
esté llevando a cabo en estas condiciones por 1a generacion térmica de radicales libres en
el polimero y en el reticulante, o bien, que se esté realizando exclusivamente la

polimerizaci6n térmica de la bismaleimida,
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El hecho de que este producto insoluble se hinche en xileno caliente nos lleva a
inclinarnos por la primera posibilidad, puesto que, como se dijo antes el polimero de
bismaleimida no se hincha en xileno.

Adems, 1a cantidad obtenida de producto insoluble es mayor que la cantidad de
bismaleimida agregada, por lo que se descarta que se esté obteniendo Unicamente el

polfmero de la bismaleimida.

Una corrida en ¢l DSC de una mezcla de PP mis bismaleimida (Figura 24) muestra
1a aparicién de una exoterma justo después' del punto de fusién de la mezcla, indicio que
confirma la existencia de reaccién ain en ausencia de peréxido.

También se nota que la endoterma de fusién del PP se a mis prc iada

en la parte final (después del minimo en la curva) lo que nos indica que la reaccién
empieza en ) el momento de fundirse el polipropileno. Una segunda exoterma a
temperaturas mds altas (230°C) nos indica un entrecruzamiento adicional del producto ya
reticulado (consideremos que una molécula de bismaleimida puede formar hasta cuatro

enlaces).
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Variacién de la Cantidad de Agente Reticulante
En el estudio de la variacién de porciento de insoluble en funcién de la cantidad
de agente reticulante, se hicieron ensayos de reticulacién modificando la proporcién de
agente reticulante (bismaleimidodifenilmetano) y manteniendo constante la cantidad de
iniciador: Se agregé en cada experimento 15% de DICUP con respecto al peso del PP,

Los resultados obtenidos se ilustran en la siguiente grifica:
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Grdfica 1I. Variacién de la cantidad de insoluble en funci6én de la proporcién de sgente
reticulante. Se empled bismaleimidodifenilmetano y 15% de DICUP.
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' Como se puede apreciar en la grifica, con pequeiias cantidades de agente reticulante
el incremento del producto insoluble es pronunciado, llega a un punto méximo y después
disminuye. Que ¢l aumento sea pronunciado al principio nos da una idea de la eficacia de

la bismaleimida como agente reticulante en este rango de concentraciones.

Ahora bien, la presencia de un mdximo y una disminucién posterior de la cantidad
de producto insoluble nos lieva a pensar en la existencia de reacciones en competencid,

De las reacciones posibles, las principales a considerar son la reticulacién del PP,
la polimerizacién del agente reticulante (formacidn de polibismaleimida) y por supuesto
1a degradacién del PP,

Interpretando la grifica anterior en base a las reacciones en competencia, se infiere
que a bajas cantidades de bismaleimida la reaccién predominante es la reticulacién del PP,

y por lo tanto se obticne un producto que se hincha en xileno caliente.

Sin embargo, al aumentar la cantidad de bismalcimida se propicia su
polimerizacién, de tal manera que después del mdximo en la grifica lo que se ve
favorecido es la formacién de polibismaleimida. En consecuencia hay una disminucién de

fa reticulacién.
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Al mismo tiempo la degradacién también estd presente y compitiendo con el
entrecruzamiento de cadenas, lo que contribuye también a la disminucién de la
reticulacién.

En resumen, La cafda de la curva con cantidades mayores de bismaleimida sugiere
una minima reticulacién del PP en este rango y un predomino de la degradacidn, junto con
la polimerizacién de la bismaleimida. La degradacién, como ya sabemos, trae consigo la

disminucién del peso molecular por el tompimiento de las cadenas de polipropileno.

De este modo el producto insolubile obtenido a cantidades grandes de agente
reticulante debe ser principalmente Polibismaleimida. Esta afirmacién se ve reforzada por
el hecho experimental de que el producto obtenido presenta un color café obscuro
semejante al de la polibismaleimida de MDA, Ademds, es un material quebradizo y no
se hincha en xileno caliente.

De cualquier forma, es pertinente implementar un método que nos permita separar
la polibismaleimida del polipropileno reticulado, probablemente mediante extraccién
selectiva (aunque esta funcionarfa sélo en el caso de que la polibismaleimida no se

encuentre entrecruzada consigo misma).
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Influencia de la Naturaleza del Agente Reticulante
Se hicieron p;i.}ebnsy de reticulacién con diferentes bismaleimidas para determinar

su eficacia‘en la reaccién. La estructura de cada una de ellas se ilustra a continuaci6n.

—CHy =

BISMALEIMIDA DE MDA

BISMALEIMIDA DE ODA
R R
R 50, R
BISMALEIMIDA DE SDA BISMALEIMIDA DE FDA
o
DONDE: R = || '~
0

Para todos los casos se agregd 15% de DICUP y la misma cantidad molar de

bismaleimida: 0.139 mmol por gramo de PP. La tabla 4 recoge los resultados obtenidos.
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TABLA 4.- CANTIDAD DE INSOLUBLE CON DIFERENTES BISMALEIMIDAS.

BISMALEIMIDA PESO MOLECULAR CANTIDAD AGREGADA INSOLUBLE
p-MDA 358.35 0.139 mmolg de PP 69.43%
SDA 408.39 " 36.32%
m-FDA 268.23 N 19.74%
ODA 360.33 " 18.84%

Aqui vemos que la bismaleimida de 4.4’-metilendianilina produce la mayor

cantidad de producto insoluble en las condiciones de reaccién estudiadas. Los productos

obtenidos con bismaleimida de MDA y de SDA son materiales flexibles que se hinchan

notoriamente en xileno a ebullicién mientras que los obtenidos con las bismaleimidas de

FDA y ODA son quebradizos y se hinchan muy poco.

Aparentemente en estos dos ltimos casos se ha favorccido que los puentes de

entrecruzamiento esten formados por varias unidades de bismaleimida, lo cual provoca que

las propiedades del reticulado tiendan a las de Ja polibismaleimida.

La obtencién de diferentes rendimientos de producto insoluble se debe a la distinta

reactividad de las bismaleimidas empleadas. Para que se lleve a cabo la reaccién de

reticulacidn, la densidad electrénica de los dobles enlaces C=C de las bismaleimidas debe
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estar suficientemente disponible al ataque de radicales libres, 1o cual estd determinado por
los efectos inductivos y de resonancia inherentes a su estructura.
Analizando las posibles estructuras resonantes de las bismaleimidas vemos que los

dobles enlaces etilénicos no se ven involucrados directamente en los movimientos

electrénicos, a exc de la resc ia con los grupos carbonilo, pero esta resonancia

es la misma para todas las bismaleimidas. Se piensa por esto que los efectos resonantes
tienen poca influencia en la reactividad de los dobles enlaces.
En cuanto a efecto inductivo la literatura [17] reporta el siguiente orden de
mayor a menor poder donador de aube electrénica:
-CH,Ar > -Ar > -OAr > -SO,Ar
por lo que podriamos esperar que ¢l orden de, reactividad de bismaleimidas y por tanto de
rendimiento de producto insoluble en Ia reticulacién del PP sea:
p-MDA > m-FDA > ODA > SDA
Las determinaciones experimentales (Tabla 4) muestran un orden semejante, a
excepcidn de la reticulacidn con bismaleimida de sulfodianilina, que presenta un
comportamiento extraiio: Produjo mas producto insoluble que las bismaleimidas de
m-FDA y ODA. Sin embargo, no se encontrd algtin argumento estructural, estereoquimico

o de resonancia que explique esle comportamiento.
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CONCLUSIONES

1. Se confirmé que cs posible la reticulacién del PP con bismalcimidas en fase
heterogénea (componentes fundidos); no asi cn solucién en donde la reticulacién
se ve poco favorecida.

2. La reticulacién en solucién del polipropileno tnicamente con perdxidos y en
atmésfera inerte y a presién normal no se lleva a cabo por predomino de la
degradacion del polimero.

3. La reticulacién se puede realizar con distintas bismaleimidas aunque varia la
cantidad de gel obtenido de acuerdo con 1a bismaleimida utilizada. Se encontré que

la bismaleimida de metilendianilina (bis nidodifenil ) produce el miés

alto porcentaje de reticulado.

4. Se necesitan cantidades altas de peréxido ( >10%) para obtener buenos
rendimientos de producto reticulado.

5. En las condiciones de reaccién estudiadas, ¢l rango éptimo de bismaleimida en
cuanto a rendimicnto de reticulado se encuentra entre 5 y 20% con respecto al peso

del polipropileno.
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6. Se desconoce atin si los entrecruzamientos estin formados por sélo una molécula
de bismaleimida o si son puentes de dos o mis moléculas de bismaleimida. Para
esclarecer este punto se requicre estimar antes la densidad de reticulado del
producto y determinar la cantidad de bismaleimida integrada al reticulado.

7.-Se han obtenido los conocimientos bdsicos de mancjo experimental del
polipropileno y de sus productos reticulados, queda ahora continuar el proyecto
tomando como siguiente paso la caracterizacién mecdnica y eléctrica de los

reticulados de Polipropileno, para evaluarlos como materiales dieléctricos.
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Caracterizacién Espectroscdpica por Infrarrojo de Bismaleimidodifenilmetano

No. Onda Intensidad Asignacidn No. Onda Intensidad Asignacion
(cm-1) {cm-1)
3100 corta C-H aromdt. 1500 intensa C-N
3030 cofta C-H vinflico 1400 ntensi C=C-H il
1910 corta patrén aromat, 1200 intensa C=C-H arom4t.
1700 intensa C=0 1150 intensa C-N
1600 corta C=C vinflico 830 intensa sustit. "para”

Caracterizacién Espectroscépica por RM.N. Prot6nica de Bismaleimidodifenilmetano

PM Tipo de sefial Asignacién
13 simple protones aromdticos
6.75 simple protones vinflicos
39 simple protones metilénicos
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daréct i6n Espectr pica por Infrarrojo de Bismaleimidodifenileter
No. Onda Intensidad Asignacién No. Onda Intensidad Asignacién
- {(em-1) (cm-1)
3100 corta C-H aromit. 1400 intensa =C-H vinflico
1730 corta C=0 1270 intensa C-0-C
1600 corta -C=C- vinflico 1160 intensa C-N
1500 Intensa C-N 830 intensa sustit. "para”
e o R | ———— s

Caracterizacién Espectroscopica por R.M.‘I\L Proténica de Bismaleimidodifenileter

PPM Tipo de sefial Aslgnacion
7.0 simétrica profones aromdticos
sistema AR
6.7 simple protones vinflicos
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6pica por Infrarrojo de Bismaleimidosulfedianilina

Caracterizacién Espect
No. Onda Intensidad Asignacién No, Onda Intensidad Asipnacién
(cm-1) (cm-1)
3100 corta C-H arom4t. 1400 intensa C=C-H vinilic
1700 intensa C=0 1320.1150 intensa C-502-C
1600 intensa -C=C- 1220,950 intensa C=C arom4t.
1500 intensa C-N intensa patrén "para”

s P

Caracterizacién Espectroscépica por R.M.N. Proténica de Bismaleimidosulfodianilina

PPM Tipo de schal Asignacién
78 sitétrica protones arométicos
sislema Al
6.8 simple protones vinflicos
20,73 simple disolvenltes residuales
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Caracterizacion Espectroscdpica por Infrarrojo de m-Fenilenbismaleimida

Ne. Onda’ ] 7 Intensidud ) Asignacitn No. Onda Intensidad Asignacion

i(eme1) {cm-1)

31007 “corta C-H arom4t 1370 intensa C=C-H vinflico
1730 intensa - C=0 1150 intensa C-N
1600 intensa -C=C- vinflico 840 intensa sustit, “meta”
1500 intensa C-N

Caracterizacién Espectroscipica por RIM.N. Proténica de m-Fenilenbismaleimida

‘™M Tipo de scival Asignacidn
74 muiliiple protanes aromaticos
asimétrica
6.8 stple protones vinflicos
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