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RESUMEN

Se evaluaron comparativamente las eficiencias de injercién y el
poder degradativo de distintos iniciadores en la reaccién de
injercién de anhfdrido maléico sobre polipropileno iscotictico al
estado fundidc en una c@mara de mezclado.

Este estudio incluyé analizar el efecto de distintas variables
de operacidén como: el modo Qe adicién de 1los reactivos, la
concentracidn de anhidrido maléico, la temperatura de la camara y la
velocidad de los rotores, asi como evaluar el efecto de agentes
estabilizantes de radicales (como la p-benzoguinona) y los
comonémeros bifuncionales (como la m-fenilen-bismaleimida) sobre 1la
degradacidén y la eficiencia de injercion.

Para caracterizar los productos se emplearon las técnicas de
andlisis por FTIR, GPC, DSC titulacién acido-base y potenciométrica,
anfilisis elemental y FMI, y para las mezclaS con Nylen A se efectud
microscopia electrénica.

Los resultados indican que el perdxido de diteramilo y los
iniciadores azo permiten obtener productos con menos degradacién y
alcanzar grados de injercién que, aungue son menores a los obtenidos
con perdéxidos de dialguilo, son sut‘icientémente altos como para
utilizarse como compatibilizantes.

Asi mismo se encontrd que el uso de p-benzoguinona permite
disminuir 1la degradacién del polipropileno sin afectar
considerablemente el grade de injercién. Con respecto a la m-fenilen-
bismaleimida se encontré que ésta puede aumentar considerablemente el
proceso degradativo si no se trabaja en la relacién adecuada con
respecto al perdéxido pero si se usa en la concentracidén apropiada
produce un descenso en la degradacidn.

Por Gltimo, la microscopia electrénica pusoc en evidencia que los
polipropilenos modificades obtenidos por las rutas alternativas
propuestas en este trabajo, son igualmente efectivos que los
productos comerciales en cuanto a su uso como compatibilizantes en
mezclas con Nylon 6 pero ofreceran mejores propiedades mecanicas al
estar menos degradados.
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ANTECEDENTES Y GENERALIDADES

1.1 ALCANCE DEL TRABAJO,

El alcance del presente trabajo consistié en estudiar rutas
alternativas (principalmente el uso de iniciadores no convencionales
Y la presencia de coagentes) para efectuar la funcionalizacién del
polipropileno isotéctico mediante 1la injercién de anhidrido maléico,
con el fin de disminuir 1la degradacién asociada al proceso de
funcionalizacién via radicales libres durante la extrusidén reactiva y
asi obtener un polipropileno carboxilado susceptible de ser utilizado
como compatibilizante en la formulacién de mezclas poliméricas para

plasticos de ingenieria.

1.2 INTRODUCCION.

La modificacién reactiva en los Gltimos 30 afios ha cobrado mucho
interés en el &rea de investigacién de polimeros. La funcionalizacién
de los polimeros mediante este proteso permite obtener a partir de
plisticos de uso ordinario, conocidos como ‘commodity plastics’,
nuevos materiales con mejores propiedades y un valeor agregado mas
alto, a la vez gue permite un ahorro en el nlmero de etapas de
proceso.

El polipropilenc isotadctico (iPP) es, de las poliolefinas, quiza
la mas utilizada en la fabricacifn de piezas moldeadas, fibras y
peliculas dada su excelente conmbinacién de propiedades térmicas,
mecdnicas y de resistencia al intemperismo. ‘!

A pesar de sus cualidades, la falta de grupos polares

reactives en la estructura del polimero ha limitado sus potenciales
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aplicaciones no solo como matriz de materiales reforzados con cargas

inorganicas(z’

{talco, mica, carbonatos, fibra de vidrio, pigmentos,
etc.), sino tambien en el area de adhesivos ‘hot melt’ y como
compatibilizante para mezclas con otros polimeros.

Para combatir esta desventaja se ha empleado con éxito la
funcionalizacién del iPP con mondémeros vinilicos funcionales como los
&cidos carboxilicos insaturados y sus anhidridos, entre los cuales el
anhidrido maléico (MAN) ha recibido especial atencién por su baijo
costo y porque su estructura quimica lo hace altamente reactivo s

La funcionalizacién de las poliolefinas generalmente se lleva a
cabho en el estado fundido, aungue puede efectuarse en soluecién lo que
eliminarfa las ventajas de la extrusibén reactiva en cuanto al ahorro
de etapas de proceso.

En la funcionalizacién reactiva siempre existen distintos
problemas a vencer para obtener un producto de calidad dependiendo
del material gue se este utilizando.

En el caso de las polioclefinas el principal problema a vencer
son las reacciones laterales como el rompimiento de cadena'*’ y el
entrecruzamientofs’ ya que no solo reducen la eficiencia de injercién
sino gue también perjudican las propiedades mecédnicas y reolégicas
del polimero. Es por esto que la busqueda de reactives gue minimicen
el efecto de estas reacciones laterales resulta de particular

interés.
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1.3 MODIFICACION REACTIVA.'®™

La generacién de nuevos polimeros ha disminuido
considerablemente debido a que la tarea de los investigadores en el
4rea de polimercs ya nc se enfoca a la bisqueda de nuevos materiales;
ahora se enfrentan al reto de subsanar las deficiencias que limitan
las aplicaciones de 1la gran diversidad de materiales plésticos
existentes mediante la modificacién reactiva, mezclado reactivo,
reforzamiento y otros métodos que mejoren sus propiedades.

Como resultado de esta nueva tendencia, se ha venido
incrementando el uso de los extrusores mono y doble husillo como

reactores de flujo continuo para la modificacién de polimeros.

1.3.1 gQué es la Extrusioén Reactiva ?.

La modificacién reactiva puede definirse como la introduccién de
ciertos cambios guimicos gue provecan la aparicién o mejoramiento de
las propiedades deseadas en el material modificade, tales como: el
incremento de la estabilidad térmica, mejoramiento de las propledades
mecAnicas, adhesivas y épticas, etc.

La extrusidn reactiva (REX) puede clasificarse como una
especialidad de ingenieria que combina dos operaciones
tradicionalmente separadas: (1) las reacciones gquimicas para la
sintesis © modificacidén de macromoléculas poliméricas y (2) el
procesamiento del polimero para fabricar productos terminados.
Gracias a esta combinacién, la extrusién reactiva es considerada como

un medio eficiente para polimerizar monémeros o modificar polimeros
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existentes en forma continua.

1.3.2 caracteristicas del Proceso REX.

Una vez fundido el material, el proceso REX involucra la adicién
de agentes reactivos, un buen mezclado de los componentes y que se
proporcione el tiempo suficiente para completar la reaccién.

En un proceso de extrusién reactiva tipico, los reactivos se
alimentan a la extrusora a través de la tolva aungue pueden existir
puertos de inyeccién para reactivos liquidos o gaseosos en puntos
especificos a lo largo del cafion de la extrusora. La mezcla reactiva
es transportada a lo largo del extrusor mientras la reaccién se lleva
hasta el grado de conversién deseado., En este punto se remueven los
monémeros residuales y subproductos voladtiles por devolatilizacién en
el venteo, y el polimero fundido se bombea a través del dado, se

enfria y se peletiza.

1.3.3 Ventajas de la Extrusidn Reactiva.

Las ventajas asociadas a la extrusién reactiva de polimeros
pueden ser planteadas con base en distintos criterios tales como:
a) Mejoras en el control del proceso.-

Los problemas de transferencia de masa y calor, dgue usualmente
se tienen en un reactor de polimerizaciédn debido al incremento de la
viscosidad, pueden ser disminuidos en grado suficiente mediante el
uso de extrusores gracias a la capacidad de estos equipos para formar

capas delgadas de polimero en su superficie en forma continua, lo que
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minimiza los gradientes de temperatura, ademds de proporcionar un
mezclado mds intenso.

Otro factor sobre el que se tiene un buen control con el uso de
extrusores es el tiempo de residencia en el sistema, el cual es
sustancialmente menor comparado con el que se requiere en un reactor
por lotes para la misma reaccién.

b) Factores econémicos.~

La capacidad de los extrusores para manejar materiales con altas
viscosidades sin el empleo de disolventes resulta en una considerable
reduccién en los gastos de materias primas y en el equipo para
recuperacién de disolventes ademds del hecho ya mencionado de que el
extrusor cumple en un Solo equipo las funciones de reactor y equipo

de procesamiento.

1,3.4 Tipos de Reacciones en Extrusién Reactiva.

En una forma bastante completa todas las reacciones gue se
pueden efectuar en extrusidén reactiva pueden ser clasificadas en seis
grupos:

a) Polimerizacién por radicales libres, aniénica, catiénica y por
condensacién de mondmeros u oligémeros, para obtener polimercs de
alto peso molecular.

b) Modificacién de 1la distribucién de pesos moleculares de un
polimero {usualmente polioclefinas) por degradacién o
entrecruzamiento controlados, mediante el emplec de iniciadores de

radicales libres.
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c) Funcionalizacién de plasticos ordinarios para obtener materiales
gue puedan ser utilizados para injercién.

d) Modificacién de polimeros mediante injercién de un monémero o
mezclas de nmonémeros en la cadena principal con el propésito de
mejorar propiedades del polimero virgen. La injercién puede ser
iniciada por radicales libres o por radiaciones ionizantes.

e

Copolimerizacién intercadenas de polimeros gque contienen grupos
funcionales reactivos suceptibles de reaccionar entre sf{ para dar
lugar a enlaces quimicos.,

£} Reacciones de acoplamiento gue involucran la reaccién de un
homopolimero con un agente polifuncional de acoplamiento o de
condensacién que incremente el peso molecular mediante reacciones

de ramificacién o acoplamiento de cadenas.

1.3.5 Aplicaciones de la ExXxtrusidn Reactiva.

Como ya se ha mencionado, las posibles aplicaciones del proceso
de extrusiédn reactiva son muy amplias dada la gran variedad de
reacciones que pueden efectuarse.

En la tabla 1-1 se mencionan algunos de los polimeros que pueden
obtenerse mediante extrusién reactiva, asi como los reactivos que se

emplean en cada caso y el tipo de reaccidn.

1.4 TRABAJOS ANTERIORES.
La injerci6én de mon6meros vinilicos y en especial la del

anhidrido maléico (MAN} sobre poliolefinas (polietileno de alta y
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Tabla 1 - 1

Aplicaciones Tipicas de Extrusidén Reactiva,

Reactivos Tipo de Reaccidén Producto

Poliol, dilsocianato Poliadicién Poliuretano

y diamina aromatica.

Bis(hidroxibutil) Policeondensacién PET

tereftalato.

Caprolactama Polimerizacién Nylon 6
ionica.

Estireno y acrilo Copolimerizacién SAN

nitrilo prepolime- por R.L.

rizado.

Poliestireno y Injercién MAN-g-PS

anhidrido maléico.

1,3-dienc y compuestos Polimerizacidn Copolimero

vinil aromatices. anionica. bolgue

Desechos de poliuretano. Hidrolisis Poliol y aminas

baja densidad (HDPE, LDPE) y polipropileno (PP)) mediante el uso de
per6xidos ha sido estudiada por varios autores desde hace algunos

afios.

1.4,1 Funcionalizacidén de Polietileno.
Hamielec et al.'®’ han descritoc el uso de oligémeros de

copolimeros del anhidrido maléico como agentes de modificacién para
el polietileno 1lineal de baja densidad (LLDPE). En su estudio
trabajaron a 230°C , con una concentracién de copolimero de MAN
mixima del 10% y una concentracién de peréxido del 0.2%. Bajo estas
condiciones se reportaron eficiencias de injercién del orden de 57% a
70%, muche més altas que las reportadas cuando se utiliza el monémeroc

del MAN directamente, aungue los autores hacen notar gue la
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distribucidn del MAN en el polietileno es muy distinta cuando se usan
los copolimeros del MAN en lugar del MAN monomérico.

TR LIRE R han hecho varias publicaciones

Gaylord et al
referentes a la funcionalizacidén de HDPE con MAN mediante el uso de
peréxidos. Sus estudios se han enfocado al uso de compuestos que
inhiben la homopolimerizacién del MAN con lo cual disminuyen el grado
de entrecruzamiento del poljietileno sin detener la injercién del MAN.

Los peréxidos empleados en estos trabajos fueron el t-butil
cumil peréxido (TBCP) Yy el peréxido de diteramilo (DTAP} a
concentraciones maximas del 0.125% en peso obteniendo eficiencias de
injercién de aproximadamente 50 y 57% y un contenido de geles del 44
y 38.6%, respectivamente, para los dos iniciadores en ausencia de
aditivos donadores de electrones. Con el uso de 0.5% de compuestos
como la N,N-dimetilacetamida, dimetilsulféxido y el
tri(nonilfenil) fosfita, el contenido de gelas se reduce a un 5%
miximo para el DTAP y a 0% para el TBCP, en eéstas reacciones se
obtuvieron eficiencias de injercién de 24% y 25% respectivamente.

Para explicar estos resultados los autores proponen un mecanismo
de injercién donde los oligémeros de MAN promueven el
entrecruzamiente por lo gque, al evitar la formacién de estos
oligémeros mediante el uso de compuestos donadores de electrones, se
elimina ésta reacci6én indeseada.

callais et al.®?® trabajaron con LDPE y LLDPE sobre ios cuales
injertaron anhidrido maléico utilizando peréxidos de alquile,

peroxidos de diacilo y percetales en una extrusora monchusillo. Los
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autores reportan gue para una concentracién dada de perdxido, se
obtiene un mayor entrecruzamiento del PE en presencia de MAN. También
reportan gque el contenido de MAN injertado es funcién de la
concentracién de MAN, aunque la eficiencia de injercién decrece
conforme se incrementa la concentracién de MAN en la alimentacién. El
efecto de la concentracién de peréxido sobre la injercién es el de un
aumento de é&sta Gltima conforme se incrementa 1la concentracién de
peroxido hasta un clierto valor, arriba del cual, los efectos son méas
considerables en el entrecruzamiento gue en la injercidon. Los autores
concluyen que los peréxidos con mayor estabilidad térmica son las més
apropiados para la injercién y que los perdxidos que promueven una
mayor injercién también son los gue producen el mayor
entrecruzamientao.

113 ggtudiaron la funcionalizacién de PE en solueién

Liu et al.
de dicloro benceno (DCB) bajo atmésfera de aire sin perdxidos y de
nitrégenc ¢on peréxidos de dialquilso obteniendo resultados positivos
en ambos casos. Sus resultados ponen en evidencia gue el PE injertado
contiene unidades individuales de anhidrido succinico en lugar de
cadenas de polianhfdrido maléico como lo ha propuesto Gaylord'!'l.
Sus resultados en cuanto a la relacién entre la eficiencia de
injercién y la concentracién de peréxido y la de MAN concuerdan con
lo reportado por todos los otros trabajos.

Ganzeveld et al.‘"

realizaron un estudio sobre la influencia
de las condicicnes de extrusidn (velocidad del husillo, temperatura

del extrusor y concentracidén de perdxido y MAN} sobre la eficiencia

10
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de injercion de MAN sobre PE utilizando una extrusora doble husillo.
En su estudio los autores comprueban la existencia de limitaciones
difusionales sobre la reaccién de injercién, lo cual estd de acuerdo

con el esquema cinético propuesto por Gaylord et a1.'"V;

ademds
recomiendan el uso de bajas concentraciones de MAN en la alimentacién
lo que resulta en una mayor eficiencia de injercién. La concentracién
de perdxido que debe utilizarse esta limitada por el porcentaje de
geles que se acepten en el producte final. El incremento en la
temperatura incrementa la eficiencia de injercidn al incrementar la

velocidad de descomposicién del iniclader y  disminuir las

limitaciones difusionales por descenso de la viscosidad.

1.4.2 Funcionalizacidn de Polipropileno.

Hogt(ls)

estudidé la injercidon de MAN en LDPE, EPDM y PP en
cémara de mezclado y en extrusora doble husillo utilizando peréxidos
de alguilo y cumilo. Sus resultados wuestran que el % de MAN
injertado en el PE muestra un maximo en funcién de la concentraciétn
inicial de MAN. Este valor maximo varia dependiendo del tipo de
iniciador lo cual atribuyen a los distintos coeficientes de particién
del peréxido entre la fase apolar (PE) y la fase polar (MAN)
dependiendo de la estructura quimica del peréxido.

En la funcionalizacién del PP Hogt reporta que para una
concentracién dada de MAN, el % de injerto aumenta conforme 1la
concentracién de per6xido se incrementa, pero también se observa un

incremento en el indice de fluidez en fundido (FMI). En general, sus

11
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resultados indican que la eficiencia de injerecidén se incrementa como
una funcién de la relacidn peréxido/MAN, pero las eficiencias para el
PP son las méds bajas siendo de 90%, 40% y 20% m&ximo para LDPE, EPDM
Yy PP respectivamente.

Ho et al''® estudiaron la injercién de MAN en PP utilizando
perdxido de dicumilo (DCP) como iniciador en una cémara de mezclado.
Sus resultados muestran gque el rompimiente de cadena es mucho mas
severe cuande se trabaja a bajas concentraciones de anhidrido maléico
gque cuande se trabaja a concentraciones elevadas de é&ste. Este
resultado estda de acuerdo éon los resultados de Hogt y Gaylord. Por
otro lado, 1los autores cqinciden en sefalar que el contenido de
injerto es funcidén directa de 1la concentracidon de MAN en 1la
alimentacién. En base a sus resultados ellos proponen el usc de bajas
concentraciones de perdxido y altas concentraciones de MAN.

Gaylord et a1l. ' estudiaron el rol que juega la
homopolimerizacidén del MAN en el rompimiento de cadena del PP durante
la funcionalizacidn en extrusién reactiva. $u trabajo incluye el uso
de N,N-dialguilamidas que evitan la homopolimerizacién del MAN con lo
que logran disminuir la degradacién, aungue también se disminuye el 3%
de injerto alcanzado. De sus resultados concluyen Que la
homopolimerizacién del MAN interviene en un alto grado en la
degradacién del PP.

: (17
Minoura et al.''”

efectuaron un estudio cinético de 1la
funcionalizacién de iPP con MAN en solucién y encontraron que la

rapidez de reaccién es directamente proporcional al producto de la

12
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concentracion de MAN por 1la del iPP por la raiz cuadrada de 1la
concentracién de iniciador. Asi mismo demostraron gque la injereidn
puede efectuarse afin en ausencia de perdxido pero a velocidades muy
pequefias y con conversiones muy bajas. Los autores reportan gue la
efjciencia de los inpiciadores estudiados es en orden decreciente- DCP
> DTBP > BPO > AIBN Yy sugieren que la estabilidad y polaridad de los
radicales generados por el peroxide afecta la reaccién de abstraccién
de hidrégeno.

Callais et a1, !'® estudiaron comparativamente varios
iniciadores empleados en la injercidn de MAN sobre PP. Sus resultados
muestran gque los perdxidos con las mejores eficiencias de injercién
son también los gue produjeron la mayor degradacién. Las eficiencias
de los per6xidos empleados a una misma concentracidn en pesoc tienen
el siguiente orden decreciente: 2,5-dimetil-2,5~di(terbutilperoxi)-3-
hexino > bis(terbutilperoxiisopropil)benceno > 2,5~dimetil-2,5-
di(terbutilperoxi)hexano > 2,5-dimetil-2,5-di({teramilperoxi)hexano >
peroxido de dicumilo. En ese estudio no se encontré ningtn perdxido
con una estructura que produzca una buena eficiencia de injercién sin
provocar una degradacién considerable.

Wwatanabe et al.''”

funcionalizaron PP con MAN utilizande
perdxide de benzoilo (BPO) en un extrusor, Su estudie se centrd en
las propiedades térmicas y adhesivas del PP modificado. Los autores
reportan un corrimiento en la temperatura a la que empieza la fusién
del material conforme se incrementa el contenido de MAN injertado en

el PP, aunque la temperatura en el pico de fusidn permanece
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practicamente sin cambio. El poder adhesivo del PP sobre sustratos
metdlicos como el aluminic se incrementa hasta alcanzar un
valor donde se hace asint6tico en funcion del % de MAN injertado.

shyu et al."™

publicaron una patente relativa al uso de
estireno como comonémero en la funcionalizacién de PP con MAN y de
aminas terciarias, gue funcionan como catalizadores en la reaccién de
injercién, la cual la efectian en estado s6lido trabajando abajo del
punto de fusién del PP. Lo innovador de esta patente es el hecho de
que con su proceso se alcanzan eficiencias de injercidn de hasta 41%
para una concentracién inicial de MAN del 5% trabajando en estado
sélido y del 28% trabajando en fundido. Como referencia, el proceso
convencional sole alcanza eficiencias del 16% para 1la misma

concentracién inicial de MAN.

1.4.3 Otras Patentes y Articulos Relacionados.

Ademds de todos los trabajos ya comentados existen una gran
cantidad de patentes y articulos relacionados con la funcionalizacién
de poliolefinas con monémeros vinilicos carboxilicos como el MAN y
sus derivados.

Para la fuuncionalizacién de poliolefinas con dobles ligaduras
residuales como el polibutadienc {PB) o los copolimeros
etileno-propilenc (EPDM), se ha empleado con mucho exitoc el anhidrido

L. 121,22,23
sulfomaléjico 2} e&2had

Este monémero exhibe mucho mayor
reactividad hacia las dobles ligaduras gque el MAN por lo que hace mis

fédcil la funcionalizacién,
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En la tabla 1-2 se enlistan algunas de las patentes publicadas
relacionadas con la funcionalizacién de poliolefinas, asi como la

aplicacion a la que se enfocan.

Tabla 1-2
Patentes Sobre Funcionalizacidn de Poliolefinas.

Poliolefina Monémero Iniciadores Tipo de Propiedades Ref .
Funcional Proceso Mejoradas
Ca MAN HPA Solueidn Adhesién y 25
pigmentacién.

Ca=Cs ACI PDA Extrusién Dispersién 26
de cargas
inorganicas.

Ca-Cs MV CcoM y PDA Suspensién Incremento 27
en el % de
injercién.

C2 ACI PDA y HPA Camara de Ccompatibilidad 28
mezclado en mezclas con
Nylon.
C2~Ca MAN pPDA Cémara de Disminucién 29
mezclado del entre-
cruzamiento.

Ca-Cio ACI PDA y HPA Extrusién Adhesién en 3o
Aluminio

Ca-C3 ACI PDA Extrusién 31

[o+] MAN PDA Extrusion Adhesién a 32
Metales

Ca MAN PDA Extrusién Propiedades 32
Mecéanicas.

Ca=C3 MAN . PDA Extrusién Compatibilidad 34
en mezclas con
Nylon.

Cn : a-clefina de n carbonos base de la peolioclefina

MAN : Anhidrido Maléico

ACI : Acidos carboxilicos insaturados de C3 a Cwo y sus derivados.
MV : Monémeros vinilices, acrilatos y metacrilatos.

HPA : Hidroperoxidos de alquilo, acilo y/o cumilo

PDA : Perdxidos de dialquila, acilo y/o cumile

CCOM : Compuestos organometalicos
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En la tabla 1-2 se enlistan algunas de las patentes publicadas

relacionadas con la funcionalizacién de poliolefinas,

aplicacion a la gue se enfocan.

Tabla 1-2

Patentes Sobre Funcionalizacién de Poliolefinas.

asi como la

Poliolefina Monémero Iniciadores Tipo de Propiedades Ref.
Funcional Proceso Mejoradas
Ca MAN HPA Solucién Adhesié6n y 25
pigmentacién.

Cz-Cs ACI PDA Extrusién Dispersién 26
de cargas
inorganicas.

Ca=Csa MV COM y PDA Suspension Incremento 27
en el % de
injercién.

Ca AcCI PDA y HEA  Cémara de Compatibilidad 28
mezclado en mezclas con
Nylen.
Ca-C3 MAN PDA Camara de Disminucién 29
mezclado del entre-
cruzamiento.

C3~-Cio ACI PDA y HPA Extrusién Adhesién en 30
Aluminic

C2-C3 ACI PDA Extrusiéon 31

C2 MAN PDA Extrusién Adhesién a 32
Metales

c3 MAN PDA Extrusién Propiedades 33
Mecanicas.

C2~-C3 MAN PDA Extrusioén Compatibilidad 34

en mezclas con
Nylon.

Cn : a=olefina de n carbonos base de la poliolefina

MAN

: Anhidrido Maléiceo
ACI : Acidos carboxilicos insaturados de C3 a Cwo y sus derivados.

MV : Monémeros vinilicos, acrilatos y metacrilatos.

HPA

COM

: Hidroperoxidos de alquile, acilo y/o cumilo
PDA : Peréxidos de dialquileo, acile y/o cumilo
: Compuestos organometdlicos
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1.5 MECANISMO DE REACCION EN LA FUNCIONALIZACION DE POLIPROPILENO,
1.5.1 Esquema Cinético

Como ya se mencion®, los dos mayores problemas que se presentan
durante la funcionalizacién de polioclefinas son el entrecruzamiento
para el polietileno y sus copolimeros y el rompimiento de cadena para
el polipropileno.

Haciendo un andlisis completo del sistema reaccionante cuando se
funcionaliza pelipropileno en extrusién mediante el uso de perdéxidos
se tiene el siguiente grupo de reacciones presentes:

1) Injercidén de MAN en PP

2) Rompimiento de cadena de PP

3} Homopolimerizacién de MAN

4} Oxidaci6n de PP

5) Hidrélisis del grupo anhidrido del MAN

De estas ¢inco reacciones se pueden eliminar las Gltimas dos con
medidas relativamente sencillas, como trabajar la cémara de mezclado
totalmente llena para evitar la presencia de aire dentro de la misma,
© trabajar bajo atmésfera de nitroégeno de ser posible. La hidrdlisis
se puede evitar secando los materiales antes de efectuar 1la
funcionalizacién y trabajando en atmdsfera de nitrégeno. Bajo estas
condiciones, las Gnicas reacciones que entran en competencia son las
tres primeras.

La homopolimerizacién del MAN es indeseable por varios factores,
en primer lugar esta reaccién consume el MAN sin favorecer la
injercién en el PP, ¥y en segundo lugar algunos autores como

(3

Gaylerd han reportado que las especies formadas durante la
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homopolimerizacén del MAN incrementan el rompimiento de cadena del
PP y han encontrado gue compuestos donadores de electrones como la
dimetil formamida (DMF), inhiben la homopolimerizacidn. Por otro lado
se sabe que la homopolimerizacion del MAN es muy difficil de promover

Yy requiere de concentraciones de peréxido muy altas para formar los

(:I)a

complejos de transferencia de carga (CTC),

los que Gaylord ha
denominado “excimeros! !

Es por ésto que la reaccién que se considera como el principal
problema a vencer es el rompimiento de cadena.

Como se puede observar en el esquema 1, tante en 1la injercidn
como en el rompimiento de cadena el primer pase de reaccién es la
abstraccién de un hidrégeno por un radical 1libre para formar un
macroradical en la cadena de PP. Una vez formado el macroradical éste

puede injertar una molécula de MAN por adicién vinilica o sufrir un

rompimiento @ dando lugar a dos cadenas mAs pequefas.

CHa  CHa CH;  CHy
J\/\CHy=C=CH;-CH/\N/\N/\N + Re  —— J\/\CHz-G-CH, -CH/\/\ /\
H

Injercidn CH; CH,
= [\/\CH;-C-CH;-CH/\/\/\
MANe
MAN
CHy  CHy
I N/ \CHz-G=CH,=CH/ \/N/\ ——]

CH,
Rompimignto B~ /\/\CHz-GH-CHy + CHz=C/\/\/

Esquema 1. Injercién y rompimiento sobre PP

17
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La abstraccién de hidrégenc se presentari preferentemente sobre
un carbono terciario por exigir menos energia, aungue puede existir
abstraccién de hidrégeno en carbono secundarico si el perdxido
utilizado genera radicales con la energia necesaria para efectuar
dicha abstraccién.

En la tabla 1-3 se enlistan las energias de disocclacién de
enlace para distintos tipos de hidrégeno, asi como la estabilidad del

radical formado. ™

TABLA 1~3
Energias de Disociacidén de Enlace

Tipo de Energia de Disociacién

Radical de Enlace (kcal/mol)

{R}53~C-H 91

(R);~CH-H 55

R=CH,—H 98 Incremento en
CH5-H 104 estabilidad
RO-H 105 de radicales.
CgHg—H 112

1.5.2 Generadores de Radicales Libres.

Normalmente los compuestos empleados p;ra generar radicales
libras pertenecen a unc de dos grupos: peréxides organicos o
compuestos azo.

Los compuestos azo ofrecen algunas ventajas sobre los perodxidos,
como el generar radicales mé&s selectivos, pero también presentan
varias desventajas como son:

1) Los azonitrilos simétricos son sélidos con solubilidades muy

limitadas en los disolventes m&s comunmente utilizados,

2} Algunos azonitrilos forman subproductos téxicos por recombinacién.
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3) Los compuestos azo sbélo estén disponibles en un intervalo limitado
de tiempos de vida media.

4) Los compuestos azo son relativamente ineficientes, ya que hasta un
50% de los radicales formados se recombinan para formar especies
no-iniciadoras.

Los per6xidos e hidroperéxidos usualmente enmpleados en 1la
funcionalizacién de polipropilenc forman radicales del tipo R0e que,
debido a su inestabilidad, son fuertes abstractores de hidrégenc por
lo que forman muchos macroradicales dando lugar a numerosos
rompimientos 8, ya que todos los macreradicales que no injerten,
forzosamente rompen la cadena.

1.5.2 Perdxidos de t-amilo.'™

Existe una familia de perdxidos que ofrece una combinacién muy
interesante de las ventajas de los compuestos azo y los perdxidos de
dialquilo y que ademds ha sido poco estudiada en la funcionalizacidn
del PP. Dicha familia comprende los peréxidos de t-amilo.

Lo que diferencia a estos perdéxidos de los demds es el tipo de
radicales a que dan lugar. Aungue todos los perdxidos sufren un
rompimiento inicial del enlace oxigeno-oxigeno, los rompimientos de
otros enlaces pueden presentarse en forma simultanea o posteriormente
al rompimientoc del enlace oxigenc-oxigeno.

El rompimiento B es una de las reacciénes gque pueden seguir al

rompimiento del enlace oxigenc-oxigeno.

19



ANTECEDENTES Y GENERALIDADES

R’ 0
R-C-0o Rompimiento 8 Re + RY-C-R*?
R)l

En el rompimiento B uno de los grupos R se separa formando una
cetona y un radical algquilo. El grupo que se separa es agquel que
forma el radical mas esgtable. Si el radical formado es m&s estable
que el radical alcoxi, el rompimiento B sera réipido y la especie
predominante sera el radical alquilo en lugar del radical alcoxi.

En el esquema 2 se puede observar que para los perdxidos de
t-butilo el rompimiento # es lento por lo que la especie predominante
es el radical t-butoxi; en caso de que se presentara el rompimiento g
se generaria un radical metilo. Ambos radicales son fuertes
abstractores de hidrégeno debido a su baja estabilidad come puede

observarse en la tabla 1-3.

radical t-butoxirs
cu,-g}-{?x- ﬂ%mﬁ%m—ﬁ» CHg® + CH,-g-cu,
CH,
radical t-amiloxi:
cu,-cn,-EE(:n ﬂ“ﬁ;—;‘%}g—“—&» CHaCHgo + cn,-g-cu,

Esquema 2, Rompimiento 8 de radicales t-alcoxi
Por el otro lado, los radicales t-amiloxi sufren un rompimiento

B casi instantaneamente formando un radical etilo que es un radical

relativamente mis estable, por lo gue su capacidad para abstraer
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hidrégenos es menor.
Los perdxidos de t-amilo ofrecen un intervalo de actividad muy

amplio ya gque las temperaturas de t 10 hr para estos perodxidos

12
van desde los 45°C hasta los 125°C ademas de qgue los radicales que
forman no se terminan a si mismos por recombinacién como es el caso

de los radicales generados por los compuestos azo.

1.5.4 Estabilizacidén de Macroradicales.

La tnica forma efectiva de evitar el rompimiento de cadena del
polipropilenoc una vez gque se han formado los macroradicales por
abstraccién de hidrégeno, (sin importar cual haya sidec la especie
abstractora), es la estabilizacién de ese macroradical haciéndolo
reaccionar con una molécula capaz de deslocalizar el radical libre
despegdndolo de la cadena de polipropileno, dando lugar a gue el
macroradical pueda reaccionar con otras especies presentes.

El empleo de coagentes que estabilicen los macroradicales ha
sido enfocado a la obtencién de polipropileno entrecruzado. Trabajos
como el de Chodak et al.'?®’ reportan que los coagentes mas efectivos
son aquellos gue poseen dos o mas centros activos.

Los mondémeros polifuncionales como el divinil benceno,
dimetacrilato de dietilen glicol , maleato de dialilo , ésteres
insaturados del pentaeritritol, etc. han side los coagentes mas
empleados en presencia de peréxidos para entrecruzar el
polipropileno, aungue la eficiencia de entrecruzamiento se ve

afectada principalmente por la homopolimerizacién del coagente.
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Otros compuestos como la p-benzoguinona y el bisfenol también
han sido reportados como coagentes de entrecruzamiento para el
polipropileno!™ En el esquema 3 puede observarse como es gque la
p-benzoquinona, gracias a se estructura quimica, puede féacilmente

deslocalizar el radical libre dentro del anillo bencénice evitando de

esta manera el rompimiento de cadena del polipropileno.

CHy  CH, CHy  CH,
/N/\CHZ=C=CHa-CH/\/\/\ + Re /N/\CH3-G~CH,-CH/\/\/\
H

CHy  CHj — CHj, CH,
IN/\CHZ-G=CH;-CH/\/\ 0= }=0 — /\/\cu,—t!:-cn,-CH/\/\

o= (:_;:::

Esquema 3. Estabilizacidn de Macroradicales con p-Benzoquinona

En la funcionalizacién del polipropileno el empleo de este tipo
de coagentes podria ayudar a vencer el rompimiento de cadena sin

afectar la formacién de macroradicales necesarios para la injercidn.

1.6 APLICACIONES DEL POLIXPROPILENO FUNCIONALIZADO,
Las principales aplicaciones del polipropileno funcionalizado

con anhidrido maléico (MAN-g~PP) se han enfocado a las mezclas con

(27}

otros polimeros como el polietilen tereftalato, policarbonatos‘:m

y principalmente con Nylon':"*®

Otras aplicaciones del polipropileno funcicnalizado incluyen su

43,49

: s 45!
uso en mezclas con elastomeros Y con ceras pollolefinlcas(
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para. proporcionarles propiedades adhesivas a sustratos metélicos Yy
plasticos.

Finalmente, el uso de MAN-g-PP como compatibilizante en la
formulacién de polipropilenos con cargas inorgdnicas como carbonatos,
talco, fibra de vidrio y pigmentos tambien resulta de interes en la

: : N s s 4 48)
fabricacién de piezas moldeadas para la industria automotrlzf

1.6.1 Mezclas Poliméricas.

Los materiales poliméricos generalmente son inmiscibles pero, a
pesar de esto, las mezclas de polimeros inmiscibles son atractivas
desde un punto de vista ingenieril, ya que en éstas se puede lograr
una cembinacién de las mejores propiedades de cada componente.

La clave para obtener mezclas con buenas propiedades radica en
abati; la tensién interfacial e incrementar la adhesidén entre las dos
fases. De esta manera es posible obtener una fase més fina;ente
dispersa, incrementar la resistencia a la separacién y lograr una
mejora global en las propiedades. En el esquema 4 se muestra el
efecto del uso de compatibilizantes sobre el tamafio de las particulas
dispersas.

Para lograr la compatibilizacién de mezclas inmiscibles se
adiciona un tercer componente a la mezcla denominado agente
compatibilizante, el cual, haciendo una analegia con los sistémas
liquido-liquido, cumple con las funciones de un tensoactivo al tener

una porcion afin a cada una de las fases.
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O
) o

mezcla sin compatibilizante mezcla con compatibilizante

Esquema 4. Efecto del uso de compatibilizantes sobre el
tamafio de las particulas dispersas.

Los agentes conmpatibilizantes generalmente son copolimeros
bloque o injerto con segmentos capaces de interaccionar eléctrica o
guimicamente con los componentes de la mezcla (esquema 5), aungue
también puede ser un componente capaz de reaccionar durante el
mezclado de las fases en fundido para formar enlaces gquimicos que

cumplan con la misma funcién del copolimero.

Interfase
Copolimero
ININININININ/N/N Bloque
{(compatibilizante)
Polimero A Polimero B

Esquema 5. Distribucidén del compatibilizante en la mezcla.
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1.7 OBJETIVOS DEL ESTUDIO.

En base a todo lo expueste anteriormente los objetivos

principales de este trabajo son los siguientes:

1.

cuantificar la eficiencia de injercién de los iniciadores azo
de alta temperatura y de los peréxidos de t-amilo.

Cuantificar el efecto de los iniciadores azo de alta temperatura
y de los peréxidos de t-amilo en el rompimiento de cadena del
iPP en presencia y ausencia de MAN.

Determinar el efecto sobre el rompimiente de cadena del usoc de
la p-benzoguincna y la m-fenilenbismaleimida come coagentes
estabilizantes de macroradicales durante la injercién de MAN en
iPP.
cuantificar el efecto sobre la eficiencia de injercién del uso
de coagentes estabilizantes de macroradicales (p-benzoguinona y
m-fenilenbismaleimida) .

Establecer comparativamente con los perdxidos de dialquilo y
diacilo la posicidn de los iniciadores azo de alta temperatura y
los perdxidos de t-amile.

Analizar el efecto del grado de funcionalizaciédn del iPP sobre

la morfologia de las mezclas Nylon 6 / MAN-g-PP.
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1.8 DIAGRAMA DE FLUJO DE LAS ETAPAS DEL TRABAJO,

Inicio

Estudio de degradacién termomecdnica y quimica

del iPP en presencia de iniciadores: Efecto Seccibén
del tipo de iniciador. 3.1
Injercién de anhidrido maléico sobre
polipropileno en presencia de iniciadores: Seccién
Efecto del tipo de iniciador, concentracién de 3.2

anhidrido maléico y modo de adicién.

Injercién de anhidrido maléico sobre Secciones
pelipropilenc en presencia de coagentes vy 3.3. y 3.4
perdxidos.

Desempefio del polipropileno injertade con
anhidrido mal&ico como compatibilizante en Seccién
mezclas con Nylon 6. 3.5

Fin
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DETALLES EXPERIMENTALRS

2.1 REACTIVOS,
A continuacién se enlistan las caracteristicas y proveadoven  de

todos los rectivos y materiales empleados en esto ostudio.

Resina.~- La resina base gue se utilizé fua polipropitenn
isotdctico con un flujo de 5.24 g/10 win. (1907¢,
2.16 kg), proporcionado por Lyondoll Polymorvs,

Nylon.- Nylon 6 vendido por Allied Signal Ince. bLajo ol

nombre de Capron 8207F.

Modificadores 1.- Anhidrido Maléico a0 o putaza
Reactivos. - proporcionado por DEMSA
2.~ Nourymix MA-915 (mezcla finica H0% MAN  ho%

PP) de Akzo Chemic.

Iniciadores.- Se emplearon 5 iniciadores cuyan enractarintloan
se resumen en la tabla 2-1.

Coagentes. ~ Se utilizaron dos tipon de coaganton: un  agonto
entrecruzante y un comonémero bifuncionn),
1.~ p-Benzoguinona 98% du purcza, MERCK.
2.~ m-Fenilenbismaleimida 99,0% o puryzn,
sintetizada en el doepartamento ey rputmien
org&nica por la Dra. Martha Alhoros.

Disolventes. - Los disolventes empleadosn para la purificacitn y
caracterizacién de los materisles fueron: =3 lano

Yy acetona, anbos grado reactivo analitico.
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TABLA 2-1
Peréxidos Orgdnicos
Inicjador Nombre T(°c) tisz (8) A Ea
Quimico tis2=10nh @& 190 C Kcal/mol
Lupersol® 2,5-di(t-butilperoxi)- 128.37 71.3 3.98e15 37.32
130 2,5-dimetil~3-hexino
Perkadox' bis (t—-butilperoxi 115.4 37.4 6.41el3 32,93
14 isopropil)benceno
pTAP® per6xido de di t-amilo 123.9 35.2 1.23e16 37.71
vR-110° 2,2'-Azobis (2,4,4- 110.,0 20,7 1.10e14 32,88
trimetil pentano)
v-30° 2~ {carbamoilazo) - 103.9 B.4v 6.68e14 33.71
isobutironitrilo 18.8
Proveedores: (1) Hexaquimia, (2) Pennwalt Co., (3) Wako Chemicals
USA, Inc.

v tiempo de vida media a 180°C

TABLA 2-1 (cont)

Iniciador Peso radicales Formula
Molecular mol Quimica
Lupersol CH, CH, CHy CH,
130 286 4 CH;—C—0~0~C~-C=C~C-0~0—C—CH,
CH, <CH, CH, CH,
Perkadox CH;  CH, CHy, CH,
14 338 4 CH4—-C-~-0-0-—-C— —C~0~0—-C—CH,
CH, CH, CH, CH,
CH, cH,
DTAP 174 2 CH,—CH,—C——-O—O——C—~CH=—C}{:
CH, CH,
CH, CH, CH, CH
VR~110 254 2 CH,-C—CH ,~C—N=N-—C—-CH,—C~CH,
CH, CH, CH, ~ CH,
CH,
v~-30 140 2 CH ,—~C—N=N-CONH
CN
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2,2 EQUIPO.
2.2.1 Descripcidn

Las reacciones se llevaron a cabo a 190°C en un equipo HBI
SYSTEm v0 con camara de mezclado Haake Buchler modelo 600 , dotada de
roteres de alto esfuerzo cortante. 1La velocidad de los rotores fue de
60 rpm en algunas corridas y de 180 rpm en las restantes.

La capacidad de la cimara es funcién del tipo de rotores y de la
densidad del material. Para el caso de rotores de alto esfuerzo y
utilizando polipropileno isotdctico la capacidad es de
aproximadamente S50g.

En la figura 2.1 se muestra un esquema simplificado de la camara

de mezclado.

2.2.2 Secuencia de carga y descarga

La secuencia de carga de la camara fue basicamente la misma para
todas las corridas a excepcién de aguellas en las gue se estudid el
efecto del modo de adicidn del MAN.

En la figura 2.2 se muestra un diagrama representativo de las
reacciones efectuadas en este trabajo, en el cual se sefialan los
momentos en los gue se efectud la inyecciédn de perdxido {( o perdxido
y anhidrido maléico en las reacciones donde el maléico se adiciond en
semicontinuo ), asi como el punto en donde se carga el material a la
cémara.

En esta figura se presentan las curvas de torque Yy temperatura
en funcidén del tiempce, donde se puede observar el descenso de la

temperatura y el aumento de torque al momento de cargar el material
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Figura 2.1: Camara

(a)

de mezclado (a) Vista frontal de la cédmara

destapada, (b) Vista superior de la camara seccidn A=-A’.
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por lo que se forman picos correspondientes al pariodo de fusién del

material, el cual toma de 30 a 60 segundos.

Torque {m-g) Temperatura {°C)
4000 q= °; — P —— 20
3600 -

3000 - i o-- i 4180
2600} ; -[l 126
i
20001 4 100
|
1500F , oo S 478
Inyecciones de peroxido

i :

0 1 a R 3
10007 i 21 3 4a 1°°
500} - ! [ .

carga i

.~ de PP y MAN :

o
0 B0 20 180 240300 360 420 480 540 600 660
Tiempo (seg)

Figura 2.2: Diagrama Torque-tiempo representativo de la
funcionalizacidén de polipropileno en cidmara de mezclado.

La c&mara se calienta hasta la temperatura deseada Yy una vez
establlizada se ponen en marcha los rotores y se coloca la tolva de
alimentacién dando un minuto para que los rotores alcancen la

velocidad programada y todo el sistema se equilibre. Una vez
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estabilizado el sistema se alimenta el polipropileno y el Nourymix
MA-915 (este momento se considera como el tiempo cerc de reaccién),
se retira la tolva de alimentacién y se dan dos minutes de mezclado
para fundir el material antes de la primera inyeccién de peréxido.

El iniciador se adiciona en 4 inyecciones a intervalos de 2 min.
usando acetona como vehiculo para los peré6xidos s6lidos.

Despues de la Gltima inyeccién se continua el mezclado por 2
minutos (el tiempo total de la prueba es de 10 minutos), después de
los cuales se abre la camara y el materjial se retira con una espitula
antes de gue pase al estado sélido.

Los materiales obtenidos mediante este procedimiento se
prensarcon en forma de placas delgadas y se molieron para facilitar el
manejo de las muestras.

En las corridas donde el maléico se adicioné en semicontinuo se
preparé una solucién de MAN en acetona y se inyect6é en cuatro
porcicnes a intervalos de dos minutos al mismo tiempo gque el

iniciador.

2.3 DISERO EXPERIMENTAL.

El trabajo se dividi6é en cuatro etapas: (la) La degradacién de PP
en presencia de peréxidos, (2a) 1la injercién 'de MAN en PP en
presencia de perdxidos, (3a) la injercion de MAN en PP mediante el
uso de peréxidos y coagentes y (4a) la evaluacién de los materiales
obtenidos al utilizarlos como compatibilizantes en mezclas con Nylon.

Los disefios experimentales de las tres primeras etapas se

resumen en las tablas 2-2, 2-3 y 2-4 respectivamente,
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Para analizar el efecto del grade de funcionalizacién del PP
sobre la morfologia y propiedades de las mezclas MAN-g-PP / Nylon 6
se prepararon siete mezclas utilizando PP con distinte grado de

injercién. Los detalles se resumen en la tabla 2-5.

2,3.1 Preparacién de las Mezclas Nylon 6 / HAN-g-FPP,

El nylon se sec6é en estufa a vacio por 24 horas a una
temperatura de 80°C antes de preparar las mezclas, Y una vez
preparadas las siete mezclas se guardaron en bolsas dec polictileno
para evitar que los materiales absorbieran humedad de la atmosfera.

Las condiciones de mezclado para todas las mezclas fueron 240°C
y 60 rpm, la cdmara Se cargé a un 80 3% de su capacidad maxima y los
materiales se mezclaron durante 15 min utilizando Irganox 1076 como
antioxidante.

Los materiales obtenidos se analizaron por microscopia

electrénica para observar los cambios en la morfologia de las

mezclas.
TABLA 2-2
DEGRADACION DE PP POR PEROXIDOS
EXp Peréxido {Perdxido] vel. Temp.
% peso rpm c
1 L-130 0.01 60 190
2 L-130 0.10 60 190
3 L-130 0.50 60 190
4 PKX—-14 0.01 60 190
5 PKX~-14 .0.10 60 130
6 PKX—14 0.50 60 190
7 DTAP 0.01 60 190
8 DTAP 0.10 60 190
9 DTAP 0.50 60 190
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TABLA 2-3

INJERCION DE MAN SOBRE PP MEDIANTE EL USO DE PEROXIDOS

EXp Perdéxido [Peréxido] { MAN ] Modo de Vel Temp.
% peso % peso Adicion rpm [
10 B —_— 1 m.b. 180 180
11 — 5 m.b. 180 190
12 L-130 0.05 1 m.b. 180 190
13 L-130 0.10 1 m.b. 180 190
14 L-130 0.15 3 m.b. 180 190
15 L-130 0.20 1 m.b. 180 190
16 L-130 0.10 5 m.b. 180 190
17 . L-130 0.20 5 m.b. 180 190
i8 L-130 0.50 5 m.b. 180 190
19 L-130 1.00 S m.b. 180 190
20 L-130 Q.10 1 s.c. 60 190
21 L-130 0.20 1 5.C. &0 190
22 L-130 0.10 1 btc 60 190
23 PRX-14 0.10 5 m.b. 180 150
24 PKX-14 0.20 5 m.b. 180 190
25 PKX-14 a.60 5 m.b. is80 190
26 PKX~14 1.20 5 m.b. 1BO 190
27 DTAP G.10 -] m.b. 180 1920
28 DTAP 0.20 5 m.b. 180 190
29 DTAP 0.60 5 m.b. 180 190
30 DTAP 1.20 5 m-b. 180 190
31 VR-110 .10 5 m.b. 180 190
32 VR-110 c.20 5 m.b, 180 190
33 VR-110 6.75 5 m.b. 180 190
34 VR-110 1.50 5 m.b. 180 180
35 V=30 0.10 5 m.b. 180 180
36 v-30 0.20 5 m.b. 180 180
37 v-30 0.50 5 m.b. 180 180
38 v-30 1.00 5 m.b. 180 180
m.b. : "Master Batch" , concentrado al 50% en PP polvo.

§.C. 3 Semicontinuo , 4 inyecciones de solucion de MAN en acetona.
bte. : Batch , 1 inyeccién de solucién de MAN en acetona.
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TABLA 2-4

INJERCION DE MAN SOBRE PP MEDIANTE EL USO DE PEROXIDOS
¥ COAGENTES

Exp [MAN]f [L=130) Coagente [Coagente]t Vel. Temp.
% peso % peso % peso rpm o]
39 5 1.0 p-BQ 0.10 60 190
40 5 1.0 p-BQ 0.20 60 190
41 5 1.0 p-BQ 0.50 60 150
42 5 1.0 p~BQ 0.50 60 200
43 5 1.0 p-BQ 0.50 180 190
44 5 1.0 p-BQ 0.50 180 200
45 5 1.0 p-BQ 0.75 is0 200
46 10 1.0 p-BQ 0.50 60 190
47 i0 1.0 p-BQ 0.50 180 200
48 10 1.0 p-BQ 0.75 180 200
49 5 0.10 m-FBM Q.50 180 190
50 5 0.20 m-FBM 0.50 180 190
51 5 0.50 m-FBM 0.50 180 190
52 5 0.75 m=-FBM 0.50 180 180
53 5 1.00 m-FBM 0.50 180 190
54 5 0.50 m-FBM 1.00 180 190
55 s 0.50 m-FBM 2.00 180 190
56 5 0.50 m-FBM 3.00 180 150
57 2.5 0.20 m~-FBM 0.50 180 190
58 1.25 0.20 m-FBM 0.50 180 190

+ E1 MAN se adicione wutilizando Nourymix MA-915 (concentrado
al 50% en PP)
3 El coagente se adiciono junto con el MAN al inicio de la reaccidn.
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TABLA 2-5

MEZCLAS DE NYLON 6 / MAN-g-PP

Mezcla g Nylon 6 9 MAN-g-PP % MAN en
MAN~g=PP
1 32 8 [}
2 32 8 1.6988
3 32 8 1.9052
4 32 8 1.1958
3 32 8 1.6944
6 32 8 1.2817
7 32 8 1.1092

2.4 CARACTERIZACION.

Para la caracterizacién de los materiales obtenidos en este
estudio se etectuaron anilisis  térmicos, espectroscépicos,
cromatografices, quimicos y reclégicos, los cuales se detallan mas
adelante. En la figura 2.3 se muestra un diagrama con la secuencia de

caracterizacién y las técnicasz utilizadas.

2,4.1 Purificacién de los materiales injertados.

E1l MAN no reaccionado se eliminé diselviendo las muestras en
xileno a ebullicién , después de lo cual la solucién se decantd sobre
acetona fria para reprecipitar el polimero. El PP reprecipitado se
£iltrd sobre gasa y se lavé repetidas veces con acetona antes de
secarlo en una estufa a vacio a 120°C por 72 hr. con el fin de
eliminar cualquier resto de MAN libre y regresar al estado aphidro el

MAN injertade que pudiera haberse hidratado.
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FMI

Determinacién del indice
de fluidez en fundido de
los materiales injertados.

FTIR

Identificacidén de grupos
funcionales por FTIR en
peliculas de HMAN-g~FP,

MAN-g-PF PURIFICACION GPC
sin —L— Purificacidén por disolucién -—Obtencidén de Mn Mw y
purificar en Xileno y precipitacién distribucidén de pesos
en acetona. molectlares.
DSsc

—Determinacicon de tempera=-
turas de transicidén vitrea
y de fusidn.

TITULACION CON KOH y HC1
l—Determinacidén del contenido
de MAN en el copolimero
MAN-g-FP,

Figura 2.3: Diagrama de flujo para la caracterizacién de MAN-g-PP.

2.4.2 Contenido de HAN.

Para la determinacién del contenido de MAN injertado existen
diversas técnicas reportadas por otros autores entre las cuales se
encuentran:

(1) La titulacidén de la muestra con un exceso de solucion de KOH
alcohblica y por retroceso con scolucion alcohélica de HCl utilizando

un indicador &cido-base. Esta técnica ha sido empleada por

{4,9-11) [$1:)]
v .

Gaylord por Callais et al por Liu et a1v'® por

an

Minoura et al que también utilizaron una técnica gravimétrica al

trabajar en ampclletas.
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(2). La titulacién potenciométrica de la mnuestra después de
hacerla reaccionar con un exceso de dibutilamina utilizande para 1la
ﬁiﬁulacién HCl en isopropanol y un electrodo combinado de vidrio y de
calomel (3M LiCL en metanol), esta técnica solamente ha sido

utilizada por Hogt“5ﬂ

En este trabajo se intentd reproducir esta
técnica pero los resultados no fueron muy confiables ya que durante
la titulacién se presenta la precipitacién del polipropileno al
enfriarse la solucidén y esto crea problemas difusionales del HCl1l, 1lo
gque la lugar a gradientes de concentracién en la solucidén e impide
gque la determinacién del punto de equivalencia tenga la precisién
adecuada.

(3) Efectuar la reaccién entre el polipropileno injertade vy
morfolina para formar una amida y despues analizar 1la solucién por
Ccromatografia de gases para cuantificar la concentracién de morfolina
residual. Esta técnica fue empleada por Callais et a1'?,

(4) ElL andlisis por FTIR de las muestras en forma de pelicula
tambien ha sido empleado para efectuar una comparaciédn del grado de
injercién alcanzado entre las muestras mediante un parametro definido
como el indice de carbonilo que correlaciona la intensidad del pico
de absorbancia caracteristico del grupo carbonilo y del dgrupo
metilenc. Para poder emplear el FTIR come andlisis cuntitative es
necesario relacionar les resultados de FTIR con 1los proporcionados
por otro método cuantitativo con el fin de establecer una curva
patrén. Este analisis ha sido empleado por Hogt(“', Watanabe et

(19 (16)

al Yy por Ho et al

De todas estas técnicas se decidié emplear 1la titulacidn por
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retroceso con indicadores Acido-base porgque de las dos técnicas
volumétricas que se probaron, ésta resulté ser la de més facil
implementacién y la que proporciontd les resultados mas confiables.

El % de MAN injertadec en las muestras se determiné disolviendo 1
g de muestra en 100 ml de xileno a ebullicién manteniendo el reflujo
por el tiempo necesario para la disolucién completa de 1la mnuestra.
Una vez disuelta la muestra, la solucién se titula a una temperatura
entre 80 y 90°C utilizando de tres a cuatro gotas de azul de
bromotimol al 1% en DMF como indicador. La solucién se titula primero
con KOH (0.05 N aprox) en etanol hasta el cambio de color de amarille
a azul y se agrega 1 ml de exceso para obtener un color azul intenso.
La solucién se titula por retroceso c¢on HC1 (0.05 N aorox.) en
isopropanol hasta un color amarillo p&lido.

Antes de mostrar la forma de cdlculo del contenido de MAN en el
copolimerc es necesario hacer una aclaracién respecto al nidmero de
eguivalentes de &cido que se consideraron por mol de MAN ya gque
existe una aparente discrepancia con respecto a 1los cdlcules de
Gaylord“on

En este trabajo se considerd que un egquivalente de KOH
neutralizé una mol de MAN porque aunque el MAN es un di&cido, bajo
las condiciones en las que se efectu6é la titulacién ( disolvente
anhidro y soluciones titulantes alcoholicas) se presenta una reaccién
de hemiesterificacién del MAN por lo que solo se tiene un s6lo grupo
&cido por mol de man.

En los trabajos de Gaylord la disolucién de la muestra se hace

por reflujo en xilenc saturado de agua por lo que al momento de
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efectuar la titulacién el MAN se encuentra hidratado totalmente a su
forma 4&cida y bajo estas condiciones si se titulan los dos
eguivalentes &cidos por cada mol de MAN.

El % de MAN injertado se calcula en base a los equivalentes de

KOH consumidos por la muestra. Las ecuaciones de c¢8lculo son 1las

siguientes:
eq KOH = (ml KOH x N KOH) - (ml HCl x N HCl)
consunmnidos 1000
eqg KOH x 1 mol MAN x 98 g MAN
- 1 eq KOH 1 mol MAN
% MAN = 9 polimers 100

2.4.3 Indice de Fluidez en Fundido
Los valores de FMI se determinaron sobre muestras de MAN-g-PP
sin purificar utilizando un plastdgrafo TINIUS OLSEN modelo U-E-4-78

en condiciones ASTM 1238-E ( 190°C y 2.16 Kg ).

2.4.4 pistribucién de Pesos Moleculares

La distribucién de pesos moleculares se determiné por
Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC) en un equipo Waters 150C
sobre disoluciones al 0.2% en peso utilizando 1,2,4-triclorobencenc
como disolvente y a una temperatura de 145°C. A las disoluciones se
les afiadi®é Irganox 1010 como antioxidante.

La velocidad de elucién fué de 1 ml/min. y se utilizé un banco
de 3 columnas con tamafios de pore de 10° A°, 10' A° y una mezcla de

tamafios de poro respectivamente. Los calculos se hicieron en base a
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una curva de calibracisén de estindares de poliestiveno.kn  la  riguea
2.4 se muestra el cromatograma obtenido para ol poliproptleno  usado

como resina base.
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Figura 2.4: Distribucion de pegos molecularss del
polipropileno izctéctico,

2.4.5 Anilisis Térmicos

Las te=zperaturas de transicifn vitrea [(Tvg; v 4« Sun sy () se
(L) s
arudnfara %

Qe o

N 2 A T O




_DETALLES EXPERIMENTALES

0.2
0.0
0.2 E - 186, 48°0
E - B e T N 67, 0800
g
= 0.4
=
.3
a
u
u =0.8-
-
g
v
-0.8
«1.04]
178,479
-1. — — v v v
20 40 80 ) 160 120 140 180 10 200
Tamparature (°C) DHC ¥4,00 Dupant POOL

Figura 2.5: Termograma perteneciente al polipropileno isotdctico,

2.4.6 Espectroscopia de IR.

Para caracterizar los materiales por espectroscopia de IR se
fabricaron peliculas de los mismos por prensado en caljente a 1907 ¢
y 1600 PSIG. Estas peliculas se acondicionaron en una estufa on
vacio a 120°C por 24 horas, de estas peliculan #ne ohtuvieron
espectros de absorbancia de las nismas en un equipo Perkin Elmer 1600
series FTIR.

De los espectreos obtenidos se caleuld el indice de ecarbonileo
definido para este trabajs como la relacidn entre  la intensidad  de}l

z - P : . - -1
ico de absorcién correspondiente 2 el c2rbonilo en i72% «on Y da
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Figura 2.6: Termograma perteneciente al polipropileno isotdctico.

2.4.6 Espectroscopia de IR,

Para caracterizar los materiales por espectroscopia de IR se
fabricaron pelfculas de los mismos por prensado en calienteo a 190°¢c
y 1600 PSIG. Estas peliculas se acondicionaron en una estufa con
vacio a 120°C por 24 horas, de estas peliculas se obtuvieron
espectros de absorbancia de las mismas en un equipo Perkin Elmer 1600
series FTIR.

De los espectros obtenidos se calculé el indice de carbonile
definido para este trabajo como la relacidén entre la intensidad del

pico de absorci6én correspondiente a el carbonilo en 1785 cm™? y 1la
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Figura 2.6: Espectros de FTIR de polipropileno solo (A) y MAN-g-PP
utilizando Lupersolil30 (B}, DTAP (C), VR-110 (D) y Perkadox 114 (E}.
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intensidad del pico de absorcién correspondiente al metileno en 1165

cn™' utilizado como referencia interna para el polipropileno.

Indice de Carbonile (IC) = 2"aﬁ”:
1165cm

En la figura 2.6 se muestran los espectros de IR para el
polipropileno sin modificar y el polipropileno injertado con MAN
utilizando distintos iniciadores. En estos espectros se hace evidente
la presencia de MAN injertado por la aparicion de un pico en 1la
region de los 1780 a 1790 em™? correspondiente al grupo carbonilo del
MAN.

En la figura 2.7 se muestra la correlacién entre el % de MAN

injertado (cuantificado por titulacién) y el indice de carbonilo.

INDICE DE CARBIONIL O
V() e e hmm e - e g o ,.Aq' — - ]
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N6

2.0 et
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03}~ 4—--
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0 (V) an e * 1 1a

6 MAN ER GOPOLEE RO

Figura 2.7: Correlacidén entre JXndice de carbonilo ¥y % MAN en
copolimero,
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Como puede cbservarse la correlacion es bastante buena (r =
0.940) y es posible utilizarla para cuantificar de manera aproximada

el contenido de MAN en el copolimero mediante la expresién:

ICc = 0.0320 + 0.30383 x % MAN o = 0.0364

2.4.7 Hicroscopia Electrénica de Transmisién.

La morfologia de las mezclas se determind utilizandeo un
microscépio electrénico JEOL 200 CX. Las muestras se cortaron con un
ultramicrotomo bajo condiciones criogénicas. Despues de ser cortadas
las muestras fueron tefiidas por inmersién en una solucién acuosa de
dcido fosfotungstenico al 2 % durante 30 minutos para obtener el

contraste requerido en la microscopia electrénica.

2.4.8 Ootros Andlisis.

También se efectuaron puebas de anilisgis elemental sobre algunas
muestras pero los resultados no fueron de mucha relevancia ya que el
contenido de oxigeno se determina por diferencia con los valores de
C, Hy N y la precisién del equipo no fue suficiente para cubrir
nuestras necesidades.

El analisis por RMN H+ no pudo efectuarse debido a la falta de
un equipo adecuado ya qua los an&lisis deben efectuarse a 120°C y el
disolvente requerido es p-diclorokenceno deuterado. El andlisis por
resonancia hubiera proporcionado informacién de mucha ayuda para
concluir scbre los mecanismos de reaccién de la injercién de MAN  en

polipropileno.
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ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

3.1 DEGRADACION DE POLXYPROPILENO.

La primera parte de este trabajo consistié en una serie de
reacciones enfocadas a evaluar el efecto de la concentracién de
distintos peréxidos en la degradacién del polipropileno durante la
extrusién reactiva en ausencia de MAN. Como referencia también se

determiné la degradacién por trabajo mecénico a 160 rpm y 190°C.

3.1.1 Efecto del Tipo y Concentracidén de Peréxido.

Desde un punto de vista coperacional, es mads préctico referirse a
la concentracién de peréxido en términos de % en peso en base al
polipropileno, pero para efectos de comparacién entre los perdxidos,
el uso de esta unidad conlleva a errores graves ya gue no todos los
perdxidos se descomponen a la misma velocidad, ni generan el mismo
nimero de radicales.

Para poder hacer una comparacién objetiva del efecto de cada uno
de los iniciadores sobre la degradacién es necesario compararlos con
base en el nimero de radicales formados durante el tiempo de reaccidn
por unidad de polipropileno. En el calculo del ntmero de radicales se
consideraron los tiempos de vida media, el peso molecular y el nimero
de radicales generados por molécula de peréxido, asi como 1la
concentracién total de peréxido adicionada y el nimero de inyecciones
que se efectuaron. Las ecuaciones de calcule se reportan en el
apendice 1.

La relacién entre el nimero de radicales formados por gramo de
PP y la concentracién de perdxido utilizada, (expresada come % en

peso base polipropileno) es directamente proporcional.
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Radicales Formados
g PP

= K X % peso de Peréxido

La constante de proporcionalidad es particular para cada
peréxido y su valor es funcién del tiempo de reaccién, nlGmeroc de
radicales por mol de peréxido, forma de adicién del perdxido (nGmero
de inyeccliones), peso molecular del perdxido y constante de
descomposicién. La constante de descomposicién a su vez es funcién de
la temperatura, energia de activacén y factor de Arrhenius.

Para los cinco peré6xidos estudiados, las constantes de
proporcionalidad calculadas a las condiciones de reaccidén usadas en

este trabajo tienen los siguientes valores:

Lupersol 130 K= 1.2431 % 10_4
Perkadox 14 K = 1.1476 X 10_‘
DTAP K = 1.1198 x 10_,
VR-110 K = 7.8385 x 10_
v-30 K = 1.4286 x 10 *

Es importante bhacer notar que las curvas mostradas en las
figuras de este trabajo se construyeron en base a experimentos
independientes, es decir, los puntos en las curvas no son muestreos
tomados a distintos tiempos de un solo experimento sino que cada
punto representa un experimento.

En la tabla 3-1 se muestran los resultados de la caracterizacién
de la serie de experimentos incluidos en la tabla 2-2, asi mismo se
muestran la concentracién y el tipo de peréxido empleado en cada uno
de ellos.

La Figura 3.1 muestra claramente gue el perkadox 14 (PKX-14) es
de los tres peréxidos el que mas degrada, seguido por el peréxido de
diteramilo (DTAP) y por Gltimo el Lupersol 130 (llamado de aquf en

adelante L-130). Lo que resulta més llamativo es la gran diferencia
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entre el PKX-14 y el L-130 ya gue ambos iniciadores son peréxidos de

dialquilo.
TABLA 3-1
Degradacidén de PP en presencia de Peréxidos

{perox] Radicales Fu1t Torque

Exp ’ % peso / g pP g final
x 10£ 10min {m g)t

Ref. 0 L o 5.24 474

1 0.01‘ 0.1241 8.61 390

2 0.1 1 1.2418 20.72 2563

3 Q.5 a 6.2091 63.78 0

4 0.012 0.1147 7.36 378

5 0.1 2 1.1476 38.34 132

[ 0.5 2 5.7380 137.57 12

7 0.01:| 0.1119 5.83 400

8 0.1 3 1.1198 30.75 163

9 0.5 5.5990 135.67 18

Iniciadores: (1) lupersol 130, (2) perkadox 14, (3) DTAP
+ Condicicn ASTM 1238-E (190 C, 2.16 Kg)
¥ Todas las reacciones se efectuaron a 60 rpm y 190°C

500 —
400
300
200

100

2 4 ]
Redicales Formados 7/ g PP x 10 5
—%- Lupersol 180 —= Parkadox 14 —¢— DTAF

Figura 3.1: Efecto del tipo de Perdxido sobre el Torque de Equilibrio
en ausencia de MAN.
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Dado dque el torgue de equilibrio es funcion de la velocidad de
los rotores y del nivel de llenado de la camara, debe considerarse
como una medida cualitativa. Una medida més cuantitativa de 1la
degradacién la proporciona el indice de fluidez en fundideo (FMI).

En la fiqura 3.2 se muestra la variacién del FMI en funcidén del
nGmere de radicales formades para los tres perdxidos. Los
resultados de esta gréafica concuerdan perfectamente con los de la
figura 3.1 ya gque el polipropileno degradado con L-130 es el que
presenta el flujo mis bajo, mientras gque los polipropilenos

degradados con PKX-14 y DTAP presentan flujos mucho mas altos.

FMI {g/10mun)
0

o . . .
2 4 8 8
Radicales Formados 7 g PP x 10 5§

—9- Lupersol 130 === Perkadox 14 —4— DIAP

Figura 3.2: Efecto del tipo de Peréxido sobre el FMI en
ausencia de MAN.

El comportamiento paralelo del DTAP y el PKX~14 se explica por

el hecho de ambos peréxidos tienen casi el mismo tiempo de vida media
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a 190°C y, aungue el PKX~-14 pesa casi el doble que el DTAF también
produce el doble de radicales por cada mol de perdxido descompuesta.
La pequefia diferencia entre ambos peréxidos podria atribuirse a 1la
diferencia en reactividades de los radicales formados por cada
peréxido.

La gran diferencia entre el comportamiento del L-130 y el PKX-14
implica que aGn cuando ambos peréxidos generan radicales del tipo
R-0o las reactividades de estos radicales no tiene porque ser las
mismas.

Esto ha sido demostrado en un estudio efectuado por Akzo

47}

Chemie donde se evaluaron las eficiencias de entrecruzamiento de

polietilenc para varios inicladores utilizande n-pentadecanc como
modelo de poliolefina.
SegGn este estudio, las eficiencias de entrecruzamiento de los

iniciadores son:

Iniciador Efeiciencia de
entrecruzamiento
Lupersol 130 30
t-amilperoxibenzoato 38.5
Paerkadox 14 55

Aungue no se conoce la eficiencia del DTAP, se puede ver que los
peréxidos de t-amile tienen eficiencias superiores a la del L-130 y
ademas se demuestra que la eficiencia de entrecruzamiento del PKX-14
es de casi el doble que la del L-130.

Partiendo del hecho de que tanto en el proceso de
entrecruzamiento como en el de ruptura de cadena el primer paso es la
abstraccién de un hidrégeno de 1la cadena de poliolefina, se

puede asegurar gque el poder degradativo de 1los peréxidos en
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ausencia de MAN debe sequir el mismo orden:
PKX-14 > DTAP > L-130
lo cual est& de acuerdo con los resultados obtenidos.
De este disefio experimental se concluye que el poder degradativo
del perdxido de diteramilo en ausencia de MAN es muy similar al gde

los peréxidos de dialquilo.

3.2 INJERCION DE MAN SOBRE POLIPROPILENO.

En esta parte del estudio se analizaron los efectos de
tres variables: (1) la concentracién de MAN, {2} el tipo de iniciador
¥y (3) el modo de adicion del MAN, Estos efectos se midieron sobre la

degradacién del polipopropileno y sobre la eficiencia de injercién.

3.2.1 Efecto de la [MAN] sobre la degradacién de Polipropileno.

Para evaluar el efecto de la concentracién inicial de MAN sobre
la degradacién se efectuaron dos series de experimentos, uno al 1% de
MAN y otro al 5% de MAN alimentado en forma de Nourymix MA=915 y
utilizando L~130 como iniciador en ambas series de experimentos.

Los resultados de la caracterizacién de estas series se resumen
en la tabla 3-2.

Aungque los experimentos efectuados en ausencia de MAN se
efectuaron a 60 rpm, en la figura 3.3 se observa claramente que el
torque de equilibrio para las reacciones que contienen MAN es
sustancialmente mids bajo que para las pruebas en donde solo se empleo
1L-130, siendo la serie al 1% de MAN la que presenta un decremento

mucho m&s brusco en el torque de equilibrio.
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TABLA 3-2
Injercién de MAN sobre PP en Presencia de Perdxidos
Efecto de la Concentracidén de MAN

[MAN] [L=-130] Torgue M’ Bw_,  Fn_,  Hw % MAN
Exp % peso % peso Final g9 10 10 —_— en
{m-g) 1omin Mn MAN=-g=-PP
10 1 o] 557 6.22 19.58 4.74 4.12 0.0840
12 1 0.05 110 73.03 9.89 3.58 2.76 ¢.3120
12 1 0.10 41 158.8 8.72 3.58 2.55 0.5218
14 1 0.15 5 206.9 7.94 3.39 2.49 0.6044
15 1 0.20 5 230.4 7.73 3.18 2.28 0.6266
11 5 [¢] 592 6.02 18.84 4.45 4.23 0.1186
16 s 0.10 150 96.21 8.60 3.30 2.60 0.4524
17 5 0.20 63 123.0 7.52 3.15 2.38 0.7140
is 5 0,50 0 157.2 6.02 2.50 2,41 1.1958
19 5. 1.00 0 199.4 5.04 2.23 2.25 1.7470
20 1, 0.10 273 19.7 13.84 4.24 3.25 0.1104
21 16 0.20 69 81.23 5.09 2.00 2.54 0.2824
22 1 0.10 190 38.03 11.83 3.97 2.96 0.2120

+ Condicion ASTM 1238-E (190°C, 2.16 Kq)
* Adicionado en 4 inyecciones de solucidén en acetona
¢ Adicionado en una scola inyeccién de solucién en acetona

o Torque final {m-g)

80!
400
200
o t 1 ' NI
[¢] 2 2] 8 10 ” 14

4
Radicales Formados / g PP x 10 5
—8- 0% MAN 1% MAN =% 5 ¢ MAN

Porouida : Lupersol 130

Figura 3.3: Efecto de la [MAN]} sobre el Torque de Equilibrio,
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El mismo comportamiento se observa en la figura 3.4 donde el
incremento del FMI para las reacciones que contienen MAN es mucho
mayor gue para la serie donde solo se empleo L-130.

Estas dos graficag no séle concuerdan entre si, sino que tambien
son congruentes con los resultados reprtados por Gaylord y Mishra‘, y
por Ho et al.'s, los cuales también han detectado este comportamiento

en sus estudios.

FEMI {(g/10min)
00

o I " \ L . .

o 2 4 8 8 10 12 14
Radicales Formados / g PP x 10 5
B~ 0B MAN T EBEMAN T 6 % MAN

Peroaido ; Lvoerecl 130

Figura 3.4: Efecto de la [MAN] sobre el FMI.

La explicacién a este comportamiento ha sido planteada en
funcién de la formacién de excimeros de MAN en presencia de 1los
radicales generados por la descomposicién del peroxido. aAungue el

mecanismo de reaccidn entre los radicales libres y el MAN no esta
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totalmente claro, la teoria de la formacién de excimeros '*!

concuerda
bastante bien con los resultados.
Segliin esta teoria, los excimeros formados por la reaccién

siguiente:
Re o + - °
0=Z\ 5:0 —— D=<\ 5:0 D=(\ 5:0
0 o] o
Los excimeros formados de esta manera funcionan como radicales

libres, por lo que tienen dos posibilidades: (1) abstraer hidrégenos

de la cadena de polipropileno, o {(2) Iniciar la polimerizacidén el

MAN.
PPo

H + - s

VY
PP 0:(\ A=0 0=l\ >=0
0 0
s + - o Abstraccién de H
o={_ =0 o={_ =0 —
o [s]
Excimero HMAN
X + - -
I N ™\ r
o=(_ =0 o0=(_ o =0 0={_ . M=o
Telomerizacién de MAN

Partiendo de esta base es féacilmente comprensible porque las
reacciones donde la concentracidn de MAN es del 1% presentan mayor
degradacién, é&sto se debe a que la mayoria de los excimeros terminan

abstrayendo hidrégenc de la cadena de polipropileno y una vez formado
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el macroradical éste preferentemente presenta rompimiente de cadena
debido a la escacez de moléculas de MAN.

Por el contrario, cuando se trabaja a una concentracién de MAN
del 5% se presenta una competencia entre las dos reacciones gue
pueden presentar 1los excimeros y ésto disminuye el nimero de
macroradicales formados por los excimeros 1o que explica porgue estos
experimentos presentan una menor degradacién.

Otra pecularidad observada al comparar estas series de

experimentos se presentd al comparar los pesos moleculares de ambas

series.

2—wa10-d -- Mn x 10 -4
1

o 2 4 8 8 10 12 14
Radiceles Formados / g PP x 10 6

~H- O % MAN T 1% MAN ™ B % MAN
Paroxida : Lupersol 10

Figura 3.5: Efecto de la [MAN] sobre el decremento de Mw y Mn.

Como puede observarse en la figura 3.5 la variacién de peso
molecular con el niamero de radicales no muestra ninguna diferencia
entre ambas series de experimentos, lo cual no corresponde a los

resultados de torque y flujo antes analizados.
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La explicacién a esta aparente anomalia es muy sencilla. Los
pesos moleculares mostrados en la figura 3.5 corresponden al valor
promedio, pero aunque los promedios coincidan, la distibucién de
pesos moleculares entre una muestra y la otra puede variar
considerablemente.

Como puede verse en la figura 3.6 1la distribucién de pesos
moleculares de polipropilenoc obtenido en el experimento 13 tiene una
fraccién mucho mas pequefia de pesos moleculares altos que la que
tiene el polipropilenc del experimento 16,lo cual explica que su FMI
sea mayor alGn cuando el peso molecular promedio ponderal de ambos

experimentos coincida.

100,

{1 <
5

13

Exp 13 —

Exp 16 ---~ 13

43

3
| .
1%

n .

" ?
w .
3 108
z o

2

3 1z

3 &
1 s
3

: Wi ] i
"’d '*Q. 8, ., B "3, R
- - - 2 K 2 3

Figura 3.6: Distribucién de Fesos moleculares para exp 13 y exp 16.
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3.2.2 Efecto de la [HAN] sobre la eficiencia de injevcidn.

Si comparames la eficiencia de injercién (definida como el § de
MAN inicial gue queda en forma de injerto en ol PP} do lan
reacciones al 1 y 5% de MAN, =se observa claramento que lan
eficiencias alcanzadas con 1% de MAN son mucho mis altas quo las
obtenidas al 5% de MAN para una misma concentracién de L-130 como lo

muestra la figura 3.7.

EFICIENCIA DE INJERCION
o

70k
a0
60
40

30

° R . o .
o 50 100 180 200 60
Radicales Formados/mal MAN x 10 3

~8- 1% MAN  —¢ 6 3 MAN

Perorido : Lupersol 130

Figura 3,7: Efecto de la [MAN] sobre la efijciencia de injercién

Aunque las eficiencias de injercién son mis altas para un 1% do
MAN, la eficiencia de injercién es una medida relativa por lo que
cuando se trabaja a distintas concentraciones resulta mac convenlente
comparar el contenido de MAN en el copolimero, el cual ec mucho mayor

para un 5% de MAN inicial como se puede obgservar en la figura 3.1,
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0.0
0 60 100 150 200 260

Radicales Formados/mol MAN x 10 3
== {1 % MAN == 6 % MAN

Peroxido : Lupersal 130

Figura 3,8: Efecto de la [MAN] en el contenido de MAMN en copolimero,

o Torqua tinal (m-g}

800
400t
200}
o L I B I
o 056 16 2

1
% MAN en MAN-g-PP
S~ 15 MAN  —% B % MAN

Poroxioo ; Lupersol 130

Figura 3.9: Relacidn entre el % MAN en copolimero y
el torque de equilibrio,
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Esto nos lleva a concluir que es preferible trabajar a una
concentraciédn moderadamente alta de MAN (5 %) ya que se obtienen
productos menos degradados y con un mayor contenido de MAN como se
pone en evidencia en las figuras 3.9 y 3.10.

o FMI {g/10min)

260

200

160

100

O ol

0 ' I
4] 0.6 16 2

1
% MAN en MAN-g-PP

8- 1B MAN  —— B % MAN
Peroxido i Lupersol 130

Figura 3.10: Relacidn entre el % MAN en copolimero y el FMI

3,2.3 Efecto del modo de adicién de MAN sobre la eficiencia de
injercidn,

Para analizar el efecto del modo de adicién del MAN se
tomé como base la serie al 1% de MAN y se efectuaron tres pruebas
adicionales cuyos resultados se incluyen en la tabla a-2.

La figura 3.11 muestra claramente que lo mds conveniente es
adicionar el MAN en una sola carga desde el inicio de la reaccitn ya
que si se adlciona en semicontinue la concentracidn de MAN es tan

baja en todo momento que el grado de injercién alcanzado es muy bajo.
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BvO EFICIENCIA DE INJERCION

80
60
40
30

o : L . s
4} 60 100 150 200 260
Radicales Formados/mol MAN x 10 3
~—8- Nourymix MA-818  —*— 4 Inysccionos 4 1 InyBccion
Peroxido : Luperuot 130

Figura 3.11: Efecto del modo de adicién de MAN
sobre la eficiencia de injerciédn.

Ademds se ve claramente que el uso de una predispersidén de MAN
en PP (Nourymix MA-915) es mucho mds conveniente que la inyeccién de
MAN en una solucidén de acetona ya gque produce eficiencias de
injercién més altas.

La diferencia tan marcada entre las eficiencias de injercién se
debe a gque cuando el MAN se adiciona en forma de sclucién mediante
una inyeccién la difusién del MAN en el seno de la camara es muy
lenta debido a la alta viscosidad del polfimero fundido, lo que
significa que durante los primeros minutos la concentracién de MAN
alrededor de los macroradicales sea muy baja, mientras que cuando se

emplea el Nourymix MA-915 el MAN se encuentra dispersado en una forma

62



ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

mucho mds homogénea desde el momento en gque funde el polimero.

3.2.4 Efecto del contenido de MAN en copolimero sobre las
propiedades térmicas del polipropileno.
En la figura 3.12 se muestran los termogramas de los materiales

obtenidos en los experimentos 13, 20, 22 y el peolipropileno base.

2580

D
2050 C
B
W
\
/

ey
o
Q

oQ/d7

106

56

s

o " s 3 ) L '
32 B2 70 83 WM& 13D 353 TG 180

Tamperaiura (°C)

Figura 3.12: Termogramas de polipropileno (A) y MAN-g-FP con
0.1104 % MAN (B), 0,2120 % MAN (C) y 0.5218 % MAN (D).

En esta grafica se observa un 1ligero corrimiento de la

temperatura de inicio de fusidén hacia temperaturas menores conforme
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se incrementa el contenido de MAN en el copolimero, y adem&s se
observa la formacién de varios hombros en la forma de la curva al
incrementarse el contenido de MAN.

Estos resultados concuerdan perfectamente con los reportados por

Watanabe et al“'?’,

los cuales han atribuido este corrimiento a un
rearregloc de las moléculas que se encuentran en desorden por la
presencia de MAN en las cadenas que disminuye la cristalinidad del
polipropileno.

AGn considerando este corrimiento, se puede decir gque, en
general, las temperaturas de transicién vitrea y de fusion del
polipropileno no se modifican considerablemente con la injercidn de
MAN como se observa en los datos reportados en la tabla 3=-3.

TABLA 3-3

Temperaturas de transicidén del HAN-g-PP

EXp. % MAN en Tg Tm Tmp

MAN~-g~PP c c (o]

%*
ref ] -9.69 165 172.97
20 0.1104 ~8.5 159.03 168.13
22 0.2120 -9.37 157.64 168.84
13 0.5218 ~8.31 156.88 169.56
* ref. 1

3.2.5 Efecto del tipo de peréxido sobre la degradacidn,

Una vez establecido que las condiciones mas favorables para la
injercién son el uso de Nourymix MA-9215 y trabajar al 5 % de MAN, se
procedidé a evaluar el desempefic de los cince iniciadores reportados
en la tabla 2-1 del capitulo 2.

Los resultados de los experimentos enlistados en la tabla 2-3
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del capitulo 2 se resumen en la tabla 3-4 mostrada a continuacién.

TABLA 3-4
Injercidn de MAN sobre PP en Presencia de Perdxidos
Efecto del Tipo de iniciador

[MAN]  [Perox] Torque M1’ fw ,  Bn_,  Fw % MAN
Exp % peso % peso Final g 10 10 —— en
(m-q) i1omin Mn MAN-g-PP
11l 5 0 N 292 6.02 18.84 4.45 4.23 0.1186
16 5 0.101 190 96.21 8.60 3.30 2.60 0.4524
17 5 0.20] 63 123.0 7.52 3.15 2.38 0.7140
18 5 0.50, 1} 157.2 6.02 2.50 2.41 1.1958
19 5 1.002 [+} 199.4 5.04 2,23 2.25 1.7470
23 5 0.102 127 52.23 14.41 5.01 2.89 0.3490
24 5 0.202 26 91.50 11.32 3.67 3.00 0.6142
25 5 0.602 0 144.2 6.08 2.75 2.19 1.2788
26 5 1.207 0 163.1 4.99 2.34 2.13 1.6282
27 5 O.lO3 247 37.16 23.02 5.15 4.47 0.3238
28 5 0’203 132 62.10 19.37 5.24 3.69 0.5242
29 5 0.603 0 102.2 11.75 3.80 3.09 C.9316
30 5 1.204 0 120.7 B.11 3.11 2.60 1.2819
31 5 0-104 363 19.51 16.91 5.15 3.07 0.2608
32 5 0.204 153 62.02 12.57 4.02 3.12 0.4502
33 5 0.754 47 93.29 7.52 3.19 2.35 0.8918
34 5 1.505 26 106.0 6.58 2.28 2.34 1.1092
35 S 0.10s 483 5.77 20.32 5.51 3.68 0.1302
36 5 0.205 400 7.32 16.64 4.74 3.51 0.1606
a7 5 0.505 345 15.63 14.89 4.02 3.70 0.2190
38 5 1.00 326 22.94 14.54 3.94 3.69 0.2820

Peréxidos: (1) L-130, (2) PKX-14, (3) DTAP, (4) VR-110, (5) V-30
t+ Condicion ASTM 1238-E (190 C, 2.16 Kg)

En la Figura 3.13 puede observarse que,de los cinco iniciadores
estudiados,los dos peréxidos de dialguilo son los que producen un
decaimiento mas rdpido en el torque, seguido por el DTAP gque
presenta, a bajas concentraciones, un comportamiento muy parecido al
del VR~-110, y solo los dos iniciadores azo mantienen valores de
torque mayores suficientemente altos como para poder medirse en 1la

escala utilizada.
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To:uéF‘nl m-
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—*— Lupersol 130 —*- PForkadex 14 —*— DTAP A VR-110
—— v-30

[MAN] » 6% psad base PP

Figura 3.13: Efecto del tipo de iniclador sobre el
Torque de Equilibrio

o FMI (g/10min)
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Radicales Formados /7 g PP x 10 8
O~ Lugersol 130 —— Parkadcx 14 —— DIap ~A -0
- Vv-30

{MAN] + 5% peso bess PP

Figura 3.14: Efecto del tipo de iniciador sobre el FMI
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Come ya se explicd, el torque de equilibrio sélo nes da una
medida cualitativa de la degradacién, por lo que es mas conveniente
analizar la variacién del FMI o el decremento del peso molecular.

En la figura 3.14 se presentan las curvas de FMI en funcién de
los radicales formados para cada uno de los iniciadores.

La posicidén de las curvas en esta fiqura concuerda muy bien con
los resultados de teorgue, siendo los perdxidos de dialquilo los que
provocan un mayor incremento en el FMI, seguidos por el DTAP y el
VR-110 gque producen un incremento exactamente de la misma magnitud
entre si pero menor que el de los peréxidos de dialgquilo. Lo anterior
se puede explicar por el hecho de que los radicales formados por el
DTAP y el VR-1106 son abstractores de hidrégeno moderados comparados
con los radicales alcoxilo producidos por los perdxidos de dialguilo.

Entre estos cuatro iniciadores 1los resultados corresponden
perfectamente a lo esperado pero en el caso del V-30 la degradacioén
es minima y contrasta fuertemente con el VR-110 ya gque anmbos
iniciadores son del tipo azo.

Esta diferencia tan notoria entre los dos iniciadores azo debe
tener su origen en que el V-30 produce dos tipos de radicales, los
cuales posiblemente presenten mayor tendencia a recombinarse entre si
formando especies inertes, dque la gue presenten los radicales
formados por el VR~110.

La comparacién del decremento en el peso molecular producido por
los diferentes iniciadores se muestra en la figura 3.15, y nuevamente
los resultados correlacionan bastante bien con los datos de torgue y

FMI.
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e e e e )
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Figura 3.15: Efecto del tipo de iniciador sobre el peso molecular.

3.2.6 Efecto del tipo de perdxido sobre la eficiencia de injercidn,

En la figura 3.16 se muestran comparativamente las eficiencias
de injercidn y el contenide de MAN en el copolimero alcanzados con
cada uno de los iniciadores probados en este estudio.

La distribucién de las curvas es practicamente la misma que la
obtenida.al comparar la degradacién producida por los peréxidos. Esto
es una consecuencia légica, ya que los perdxidos que forman radicales
mas inestables, producen un nimero mayor de macroradicales por lo gque
tanto la degradacién como la injerci6n se favorecen.

Lo m&s importante en esta comparacién es hacer notar que atn
cuando los iniciadores DTAP y VR-110 tienen eficiencias de injercién

menores a las del L=-130 y PKX~14 el contenido de MAN en el copolimero
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alcanzado con los primeros es bastante alto y corresponde a entre un
65 ¥y un 75 % del contenido de MAN alcanzado con los perdxidos

convencionalmente utilizados en funcienalizacién de polipropilenc.

oEFlCIENCIA DE INJERCION t - )-

ol L - t . L o
[+] 60 100 160 200 260 300
Radiceles Formados/mol MAN x 10 3
9= Luparsol 1830 —* Perkadax 14 —9— DIAP —— VR-110

—— v-80

[ AN ] = 8 % Paao buse PP

Figura 3.16: Efecto del tipo de iniciador sobre la eficiencia
de injercidén y el contenido de MAN.

Para poder analizar el desempefic de los iniciadores en una forma
global, considerande tanto la degradacién como la injercién, 1la
figura 3.17 nos resulta de mucha utilidad.

En esta figura resulta evidente que los iniciadores DTAP vy
VR-110 ofrecen una gran ventaja sobre el L-130 y el PKX-14 ya que
para cualquier grado de injercidn deseado, se pueden obtener
productos considerablemente menos degradados mediante el uso de
cualquiera de estos dos iniciadores. Adn cuando las curvas del DTAP y

el VR-110 no cubren todo el intervalo de injercién alcanzado por el
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L-130, es muy probable gque utilizando mayores concentraciones de

dichos "iniciadores se puedan alcanzar los mismos niveles de

injercién.

FMi {g/10min)
200

160 -
100
60 | e
° L . L
[ 06 1 16 2
% MAN en MAN-g-PP
—&- tuparsol 130 "~ Porkadox 14 = DTAP == YR-10
—&- V-30

(MAN] = 5% poso best PP

Figura 3.17: Relacidén entre el % de MAN en copolimero y el FMI
en funcidén del tipo de iniciador.

3.3 INJERCION DE MAN SOBRE FOLIPROPILENO EN PRESENCIA DE p-BQ.

, Con el usc de agentes como la p-benzoguinona (pBQ}, c¢omo ya se

explicé en la seccidén 1.4.4 del capfitulo I, se pretendié disminuir
los efectos degradatives del peréxido mediante la estabilizacién de

los macroradicales.

Los resultados de los experimentos efectuados con pBQ se resumen
en la tabla 3-5.
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TABLA 3-5

Injercién de MAN sobre PP en Presencia de p-Benzoquinona

[MAN] (p-BQ] Torque FH1’ ﬁw_‘ ﬁn_‘ Fw % MAN
EXp % peso % peso Final g 10 10 _— en

(m~qg) ionin Mn MAN-g-PP

39 3 0.10 [+] 197.8 7.06 2.68 2.63 1.2752
40 5 0.20 5 173.7 8.48 2.69 3.14 1.3542
41 5 0.50 400 12.82 17.32 3.99 4.33 0,5188
42 5 0.50 85 103.7 10.57 3.12 3.38 1.0426
43 5 0.50 74 101.0 9.64 3.08 3.12 1.0588
44 5 0.50 48 190.6 7.60 3.02 2.s51 1.1298
45 5 0.75 222 46.57 12.90 3.23 3.98 0.7172
46 10 0.50 42 43.76 11.358 3.61 3.14 0.7278
47 10 0.50 o] 131.3 6.86 3.48 1.96 1.3124
48 10 0.75 o 74.34 10.93 3.22 3.38 0.9668

+ Condicion ASTM 1238-E (190°C, 2.16 Xg)
Nota: el Perodxido utilizado en este disefio fue L-130 al 1% en peso
para todos los experimentos.

En estos experimentos no es posible efectuar una comparacién,
como en 1los casos anteriores, en base al nGmerc de radicales
formados, ya que aungue en todos los experimentos se trabajé a la
misma concentracién de peréxido, el nGmero de radicales "activos'" gque
se tuvieron presentes en cada reaccién no se puede conocer.

Como sabemos la pBQ funciona como "atrapador de radicales" y
ésto implica que mientras algunas de las moléculas de pBQ atraparén
radicales libres otras estabilizar&n macroradicales pero no se tiene
ningGn control sobre la selectividad. Es por esto gue la mejor manera
de analizar el efecte de la pBQ es mediante la relacién entre el
contenido de MAN en el copolimerc y las medidas de degradacidn.

En la figura 3.18 se muestra el decremento del torque en funcién
del contenido de MAN en el copolimero para los experimentos al 5% de

MAN inicial con y sin pBQ.
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,'aTobr ‘ue final rn-h)»
a0 202 (m-g

o - 3 . Iy
o 06 1

% MAN en MAN-g-PP
-8~ 5in pBQ €180 rpm X can pBQ # 60 rpm 6 con pHQ ® 180 rpm

1MAN] + 5% paco beze PP
Patoxido ; Lupereo! 130

1.6 2

Figura 3.18: Efecto de la p~BQ en la relacién centre el % MAN
en el copolimero y el torque de equilibrio.

Como se cbserva claramente el usc de la pBQ provoca un menor
decremento en el torgque de equilibrio lo que significa productos
menos degradados para un mismo nivel de injercién.

Comparando el FMI de los productos con y sin pBQ tamkién se
observa que los productos injertados con pBQ tienen un flujo mucho
menor que el de agquellos en los que no se usd la pBQ.

Esta diferencia entre la degradacién producida en presencia y
ausencia de pBQ se refleja en la figura 3.18 donde se puede observar
que la diferencia entre los pesos moleculares de ambas series puede
llegar a ser entre 4 x 10 para un 1% de MAN en copolimero y de hasta

9 x 10° para un 0.5% de MAN en copolimero.
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Mw x.10 -4
26

o 1 1 L
[e] <X 16 2

1 .
% MAN en MAN-g-FP

~&- gin pBQ # 180 rpm * can pEQ ¢ 80 rpm © con pBQ @ 180 rpm

[MAN] = 0% peso base PP
Poroxico : Lupesact 130

Figura 3.19: Efecto de la p-BQ en la relacidén entre el % MAN
en el copolimero y el peso molecular Mw.

Es impertante hacer notar que en ninguno de los experimentos
dende se utilizo pBQ se obtuvieron geles ya que la concentracién méis
alta utilizada fue del 0.75 % en peso y para obtener entrecruzamiente
se requieren concentraciones mucho mayores.

De estos resultados se puede concluir gue la pBQ ofrece un medio
efectivo para disminuir la degradacidén del polipropileno durante la
funcionalizacién con MAN permitiendo obtener productos con grados de
injercién intermedios (hasta un 1% aproximadamente) gue conserven
propiedades mecanicas aceptables.

Una desventaja encontrada en el uso de la pBQ radica en 1la
coloracién de los productos obtenidos. Todos los productos obtenidos

con el uso de pBQ son de color cafe muy obscuro a diferencia de
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aquellos donde solo se emplea perédXido que presentan distintos grados

de amarillamiento.

3.4 INJERCION DE MAN SOBRE POLIPROPILENO EN PRESENCIA DE m~FBM,
La m=Fenilenbismaleimida se eligié para ser probada come
comonémero en la injercién de MAN por varias razones:
a) Pertenece a la familia de mondémeros bifuncionales, los cuales han
sido empleados en el entrecruzamiento de polipropileno.
b) Por su estructura quimica puede al igual gue la p-BQ estabilizar
los macroradicales en la cadena de polipropileno.
c) Es un monémero funcional que tambien posee grupos carbonile.
Aungue no hay datos reportados acerca de las reactividades
relativas del MAN y la mFBM, Trivedi et a1l®! reportaron gque las
maleimidas pueden copolimerizarse facilmente con otros monémeros

vinilices.

TABLA 3-6
Injercién de MAN sobre PP en Presencia de m-Fenilenbismaleimida

T

[MAN] (mFBM] [L-130) Torgue FMI Hw . Mn . Mw % MAN

EXp % peso % peso % peso Final ( g ] 10”7 10° — en
(m~-g) 10min Mn MAN-g-PP

49 5 0.50 0.10 364 18.61 17.40 4.45 3.87 0.4722
50 5 0.50 0.20 127 48.12 9.86 3.60 2.73 0.8766
51 S 0.50 0.50 11 202.4 5.75 3.29 1.74 1.6988
52 5 0.50 0.75 o 404.5 5.53 2.35 2.35 1.9052
53 5 0.50 1.00 1] 906,12 5,04 2.18 2.30 1.9950
54 5 1.00 0.50 74 194.2 7.59 3.11 2.43 1.6944
55 ] 2.00 0.50 48 168.2 7.85 3.03 2.58 1.5722
56 5 3.00 0.50 127 79.45 10.78 3.46 3.09 1.4964
57 2.5 0.50 a.20 3z 212.0 8.13 3.27 2.48 1.0434
58 1.25 0.50 0.z0 50 254.9 6.86 2.78 2.47 0.7144

+ Condicion ASTM 1238-E (190°C, 2.16 Kg)
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La tabla 3-6 resume los resultados obtenidos en esta serie de

experimentos.

3.4.1 Efecto de la m-Fenilenbismaleimida sobre la degradacidn del
polipropileno.

En la figura 3.20 se observa que el empleo de la mFBM provoca un
menor decaimiento del torgue de equilibrio cuandec se trabaja a bajas

concentraciones de peréxido para una relacién fija de MAN / mFBM.

o Torque Final {m-g)

400
200
ol . . .
<] 2 4 & [} 10 12 4

Radicales Formados / g PP x 105
—9- gin m-FBM = conm-FBM

{MAN] « &% peeo bess PP
Potaxido ; Luperragl 130

Figura 3.20: Efecto de la mFBM sobre el torque de equilibrio.

A concentraciones aproximadamente arriba del 0,5% de peréxido no

se puede observar ninguna diferencia entre usar la mFBM Yy no hacerlo,
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ya que el torque en ambos casos decae totalmente.

Analizando el incremento en el FMI se puede ver en la figura
3.21 gque a bajas concentraciones de peréxido el incremento en FMI
para los experimentos con mFBM es menor que el obtenido en ausencia
de ésta, lo cual concuerda con €l comportamiento mostrado en el

decremento de torgue.

FMI {g/10min)
0

800 |
800 |-
AOOF

200

*
L 1 L . It

[} 2 4 a B 10 12 14
Radicales Formados / g PP x 10 5

=%~ sin m-FBM &~ 0.6% m-FBM —— { & m-FBM “—~ 2 % m-FAM

- 3 % m-FBM

[MANL = 6% poeo base PP
Peroxldo @ Luperradl 130

Figura 3.21: Efecto de la m-FBM sobre el FMI

Al incrementar la concentracion de peréxido se observa un cambio
total en el comportamiento del sistema, ya que al llegar a una
concentracién aproximada del 0.5% de peréxido el incremento en el FMI
se hace mayor cuando se utiliza la mFBM. Dicha diferencia entre los

FMI de los productos obtenidos en presencia y ausencia de mFBM se
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incrementa conforme se aumenita la concentracién de peréxido.

Este comportamiento del FMI en presencia de la mFBM nos hace
pensar en la posibilidad de que la mFBM en presencia de altas
concentraciones de radicales reaccione en forma parecida al MAN
formando excimeros, los cuales promuevan la degradacidén al abstraer
hidrdgenos de la cadena de polipropileno.

El hecho de que a bajas concentraciones de per6xido el FMI de
los experimentos con mFBM sea menor implica que la formacién de
excimeros de la mFBM es mas dificil que la de los excimeros del MAN.
Es por esto que, a bajas concentraciones de radicales libres, las
especies formadas serin macroradicales y excimeros del MAN, los
cuales, en presencia de mFBM, tienen la opcion de iniciar la
copolimerizacién por lo que abstraen menos hidrégenos del
polipropileno y esto disminuye la degradacién.

Por el otro lade, cuando la concentracién de radicales libres es
suficientemente alta, las especies formadas seré&n: macroradicales,
excimeros de MAN y excimeros de mFBM. Ambos excimeros provocaran gque
la degradacién se incremente al generar mas wmacroradicales por
abstraccién de hidrdégeno.

Esta teoria de la formacién de excimeros de mFBM implica, por
analogia con el MAN, que al trabajar con concentraciones mis altas de
mFBM la degradacién deberd ser menor, lo cual se comprueba por la
posicién de los resultados de los experimentos 54, 55 y 56 en la
figura 3.21.

Comparando ahora los pesos moleculares de las series con y sin

mFBM se puede observar en la figura 3.22 una buena correlacién con
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los resultados de torque y FMI antes discutidos, aunque, por los
datos de FMI, era de esperar pesos moleculares mucho menores para los

experimentos con mFBM a altas concentraciones de radicales libres.

Mw x 10 -4
0

o . L 2 2 1 1
[+ 2 A [:] 8 10 12 14

Radicalgs Formados / gPP x 105

~€= sin m-FBM  —— con mM-FBM

[MAN] + 6% peco bass PP
Peroxico : Luperraol 120

Figura 3.22: Efecto de la m-FBM sobre el peso molecular Mw.

Hay que recordar que los pesos moleculares reportados son los
promedios de la distribucién por lo que esta aparente incongruencia
nuevamente se explica al comparar las distribuciones de pesos
moleculares. En la figqura 2.23 se hace evidente que el experimento 51
tiene una fraccién de cadenas con pesos moleculares bajos mucho mas
grande gue el experimento 18 y esto provoca que el FMI se incremente

considerablemente.
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Lon MY s “lRve s

Py = <4 = S = v

Figura 3.23: Distribucidén de pesos moleculares para los
experimentos 18 y S5S1.

3.4.2 Efecto de la m-FBM sobre la eficiencia de injerciodn.

La eficiencia de injercién en presencia de un 0.5% de mFBM se
incrementa considerablemente a partir del punto en el que la
concentracién de radicales libres promueve la formacién de excimeros
de mFBM como se puede observar en la figura 3.24.

Este incremento en la eficiencia de injercién puede atribuirse a
dos causas. En primer término a wuna mayor generacién de
macroradicales debido a la presencia de excimeros de mFBM , y en

segundo término porque la wFBM puede ayudar a gque las cadenas
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injertadas contengan un mayor mumero de moléculas de MAN al estav
compuestas de copolimero MAN-mFBM. Aunque no aa diapone de evudenvia

suficiente para comprobar esta copolimerizacion.

0 EFIQENCIA OE INJERQON

= R
-0
o 1. L § DO b B
o] 50 100 0 {00 LhD
Radicales Forrmadas/mol MAR x 10 ()
- oan m-FEM % eonn-l g

[MAR] + 58 peao base PP
Peronits : Lupetsol 135

Figura 3.24: Efecto de la m-FBM sobre ln eficiencia e injfsroidn,

Al comparar el balance degradacibn-injarciédn ubtenfdo can y sfy
nFBM resulta obvioc por la posicidn de ian curvas en las flqurasn 3,26,
3.26 y 3.27 qgue el umo de nFBYM puede ayudar o ohitlicr fop wdGotg meties
degradadcs, aungue, si 00 52 trakaja a She CUNCERNLEAGIGD adecuaida e
niBY, los resultados pusden Ser CUntrarion 4 108 HenGadnoy, 8 qudlir,

obtener prodfuctos nis degradados.
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injertadas contengan un mayor nfimero de moléculas de MAN al estar
compuestas de copolimero MAN-mFBM. Aunque no se dispone de evidencia

suficiente para comprobar esta copolimerizacién.

50 EFICIENCIA DE INJERCION

o —_— L L s

o 80 100 150 200 250
Radicates Formadas/mal MAN x 10 3

&= sinm-FBM  —— con m-FBM

[MAN] + 6% pogo Daes PP
Paronido . Luporeol 130

Figura 3.24: Efecto de la m-FBM sobre la eficiencia de injercidn,

Al comparar el balance degradacién-injercibén obtenido con y sin
mFBM resulta obvio por la posicién de las curvas en las figuras 3.25,
3.26 ¥y 3.27 gue el uso de mFBM puede ayudar a obtener productos menos
degradados, aungue, sl no se trabaja a una concentracién adecuada de
mFBM, los resultados pueden ser contrarios a los deseados, es decir,

obtener productos mas degradados.
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Torque final (m-
00 (m-g)

1 1.6 2 2.6
% MAN en MAN-g-PP
—%— sin m-FBM  —*— gon M-FBM

[MAN] » 6% poso bans PP
Peroxiga : Luparsol 130

Figura 3.25: Efecto de la m-FBM en la relacidn entre el % MAN
en el copolimero y el torque de equilibrio.

FMI {@/10min
1000 ‘@ !

800 -
800

400

o 06 1 16 H 2.6
% MAN en MAN-g-PP

—S— sin m-Fem — 0.5 IM-FBM —*— | % m-FEM — 2 % m-FBM

~= 3T mFBM

{MAN] = 8% peec bass PP
Paroxigo : Luparazl 130

Figura 3,26: Efecto de la m-FBM en la relacidn entre el % MAN
en el copolimero y el FMI.
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En la figura 3.26 puede observarse claramente como al
incrementar el % de mFBM en la alimentacidn se provoca un corrimiento
del punto donde la degradacidn en presencia de mFBM comienza a ser
mayor . Ademis del descenso en la degradacién, el incrementec en el %
de mFBM también provoca un descenso en el % de MAN en el copolimero

aungue el efecto es mayor sobre la degradacién.

Mw x 10 -4
286

o . L L L
1 15 2 26
% MAN en MAN-g-PP

“8— anm-FBM =% con m-FBM

[MAN] = 6% prsa baso PP
Paroxido : Luparsol 130

Figura 3.27: Efecto de la m-FBM en la relacidén entre el % MAN
en el copolimero y el peso molecular Mw.

3.4.3 Efecto de la relacidén m~FBM / MAN sobre el contenido de MAN en
el copolimero,

La figura 3.28 muestra que, al incrementar la concentracién de
mFBM, manteniendo constante la concentracién de MAN en la

alimentacién, se presenta un ligero decremento en el contenido de MAN
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en el copelimero. Asumiendo que la mFBM puede copolimerizar con el
MAN este descenso significaria que a concentraciones altas de mFBM la
formacién de copolimero 1libre se ve favorecida, aunque esta
explicacién no toma en cuenta que el descenso puede ser resultado de

la disminucién en el nimero de macroradicales formados por excimeros.

% MAN an MAN-g-PP
20

' ) —_ s
o] &0 100 160 200 260
mol m=FBM / mol MAN x 10 8
® 6% MAN 05% L-130 —9— 0,5% FBM 0.2% L-130
Peroxido : Luparset 130

0.0

Figura 3.28: Efecto de la relacidén m=-FBM / MAN sobre el
% de MAN en copolimero.

3.5 MEZCLAS DE NYLON 6 / MAN-g-PP.

Una vez obtenide el polipropileno funcionalizado con distintos
grados de injercién se efectuaron mezclas con Nylen 6 con el fin de
comparar cualtativamente el efecto del MAN sobre la morfologia de las
mezclas.

La primera evidencia que se tiene de la existencia de una
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reaccién entre el Nylon 6 y el MAN-g-PP es una disminucién
consjderablemente menor del torgque en funcién del tiempo para 1las
mezclas de MAN-g-PP en comparacidén con la que se obtiene para una

mezcla de Nylon 6 y PP. La figura 3.29 nuestra claramente este

comportamiento.
wrua (M-g}
1200 =)
% MAN en
1000 | MAN-g-PP
800 — L%
ST 1,80 F
GO0
I titd b
a0} — 0%
200
0
[§]

Tempo  {rmn)

Figura 3.29: Relacidén Torque - tiempo para mezclas de
Nylon 6 : MAN-g-PP (80:20).

Este aumento en el torque de equilibric se puede interpretar
como una reticulacién de la fase continua provocada por la reaccién
entre 1los grupos amino terminales en el Nylon y los drupos
carboxilicos (probablemente terminales) de el polipropileno
funcionalizado.

En esta etapa del trabajo solo nos interesa efectuar una

comparacién entre los productos comerciales de MAN-g-PP y los agui
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obtenidos. Para efectuar dicha comparacién el parédmetro escogido serd
la morfologla de las mezclas con Nylon Y no se ahondara en el estudio
de 1las propiedades térmicas, mecdnicas y reclégicas de las mezclas
de poliamidas y polipropilenoc funcionalizado ya que estas han sido
estudiadas y explicadas por varios autores en forma bastante
extensa'¥®

Al comparar la fotografias de microscopia slectrénica mostradas
en la figura 3.30 se observan las siguientes caracteristicas:
1) La interfase de los polimeros en la meze¢la Nylon : PP en ausencia
de monémero funcional es nitida, y la superficie de la fase continua
es totalmente liza.
2) El tamaiio de los dominjos de PP obtenidos en ausencia de MAN es
del orden de 5 um mientras gue en presencia de MAN este tamafio se
reduce a menos de 1 um. Estos resultades concuerdan con los

reportados por Holsti®"

el cual comparo el desempefic de distintos
compatibilizantes en las mezclas Nylon : PP.

3) El empleo de MAN-g=~PP no sélo disminuye el tamario de los dominios
de polipropileno, sino que también modifica la forma de la interfase
haciendola menos definida, esto es debido a las interacciones entre
el monémero funcional injertado y los grupos amino del Nylon.

4) Al comparar el tamafio de los dominios de PP en las mezclas donde
se utilizd polipropileno funcicnalizado se puede observar que, existe
una muy ligera disminucién de tamafio conforme se incrementa el
contenido de MAN en el polipropileno. Por otro lado,si se observa con
cuidado se podra ver que el nimero de dominios también disminuye, a

la vez gque, la granulacién de 1la fase continua se hace mas
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{a) 0 % MAN en MAN-g
8 SRR B

5pm

(e) 1.69 % MAN en HMAN-g-PP (f) 1.90 % HAN en MAN-g-PP

Figura 3,30: Microscopia de las mezclas Nylon 6 : MAN-g-PP. (80:20)
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pronunciadé.y‘de apariencia mas fina. Estos dos efectos significan
una disminucién en el volumen total de los dominios de polipropileno,
o lo que es lo mismo, una mejor compatibilizacién.

En la figura 3.31 se muestra la morfologia de una mezcla Nylon :
MAN-g-PP (70:30)‘4u’ en la gque, el polipropileno funcionalizado
corresponde a un Polybond 3002 de BP Polymers. El polybond 3002 tiene

un contenido de MAN injertado de 0.4%.

Figura 3.31: Mezcla Nylon 6 : Polybond 3002 (70:30)

5i comparamos la morfologia de la figura 3.31 con la de las
fotografias de la figura 3.30 se puede observar gque, aunque el tamafo
de 1los dominios es de la misma magnitud, el numero de pequefas
particulas que le imparte el aspecto granuloso a la fase continua es
considerablemente menor. Tambien se observa un mayor namero de
dominios de polipropileno, pero, esto se debe en parte a dgue la
proporcién de polipropileno en esta mezcla es mayor que en las otras

mezclas.
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Por los resultados obtenidos en estas pruebas de mezclado se
puede concluir gque, los materiales obtenidos en este trabajo se
desempefian en forma igual o mas satisfactoria que los productos

comerciales.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

4.1 CONCLUSIONES.

Las conclusiones finales de este trabajo pueden enumerarse de
la siguiente manera: )
1.~ Trabajar con concentraciones pequefas de anhidridoe maléico
durante la funcionalizacién de polipropileno provoca una mayor
degradacién del polimero que cuando se trabaja a concentraciones
mayores aunque, trabajar a concentraciones muy altas de maléico
conlleva otros problemas como: menores eficiencias de injercién y por
lo tanto se requieren mejores sistemas de recuperacién y eguipos de
seguridad mas sofisticados.
2.~ El peréxido de di-t-amilo presenta ventajas claras respecto a los
per6xidos de dialquilo durante la funcionalizacién de polipropileno
con anhidrido maléico, ya que permiten obtener productos con grados
de injercién iguales a los que se pueden alcanzar con los perdxides
de dialquilo a la vez gque producen una degradacién considerablemente
mas pequefia.
3.- Los iniciadores azo de alta temperatura de descomposicién son
igualmente efectivos que el perdxido de di-t-amilo ofreciendo las
mismas ventajas ya mencionadas con respecto a los peréxidos de
dialquilo.
4.~ El empleo de p-benzoguinona durante la injercién de anhidrido
maléico sobre polipropileno en presencia de peréxidos permite cobtener
productos menos degradados con grados de injercién moderados, aunque,
un adecuado balance entre la concentracién de per6xido y

p-benzogquinona podria permitir alcanzar grados de injercidn mayores.
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5.~ El1 uso de m-fenilen~bis-maleimida como comondmero durante la
funcionalizacién de polipropilene con anhidrido maléico puede
resultar en un decremento en la degradacién producida sin reducir
considerablemente la eficiencia de injercién siempre y cuando la
concentracidn de maleimida sea suficientemente alta; de otro modo, el
resultado sera el contrario, es decir, la maleimida incrementara 1la
degradacién producida en presencia de altas concentraciones de
peréxido.

6.~ Los productos obtenidos con el uso de iniciadores azo de alta
temperatura y peréxido de di-t-amilo no muestran ninguna diferencia
en la morfologia de las mezclas Nylon 6 / MAN-g~PP con respecto al
uso de perodxidos de dialquilo y, mAs aun, respecto de los productos

comerciales.

4.2 RECOMENDACIONES.

Seria conveniente efectuar una caracterizacién mecédnica vy
térmica completa de los materiales obtenidos y de sus mezclas con
Nylen 6 con el fin de hacer mis evidentes las ventajas entre los
distintos iniciadores y determinar las posibles aplicaciones para
estos materiales.

Para comprobar la validez de la hipétesis formulada acerca de la
formacién de excimeros de m-fenilen-bis-maleimida seria necesario
efectuar una caracterizacion mids completa de los materiales donde se
utilizé este monémero, la cual debera incluir la recuperacién del
copolimero libre y analisis por RMN de c" con el fin de identificar

la composicion de los injertos y del copolimero libre.
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APENDICE 1

CALCULO DEL NUMERO DE RADICALES LIBRES FORMADOS.

Todos los perdxidos se descomponen formano radicales libres de

acuerdo con la ecuacién cinética siguiente:

P —®™ , wore 1)
donde: P = moles de peréxido
Nr = nimero de radicales formados por mol de perdxido
descompuesta.

Roe = radicales libres
Ka = constante de descomposicién del perdxido

la constante de descomposicién esta relacionada con la

temperatura por la ecuacién de Arrhenius:

Ks = A Exp ( ~Ea / R T ) (2)

donde: Kde = constante de descomposicién (1/seq)
A = Factor de frecuencia de Arrhenius (1/seg)
Ea = Energia de activacién (cal/mocl)
T = Temperatura absoluta (K)
R =

constante universal de los gases (cal/mol K)

La variacién de la concentracién de perdxido con respecto al
tiempo esta dada por la ecuacién diferencial siguiente:

dp
S = - K P (3)

integrande la ecuacidén (3) entre t1 = 0 , P1 = Po y ¢tz =t , P2 = P

se tiene la expresién:

P = -
n —g, = Ka t (4)
donde: Ps = moles iniciales de peréxido
P = moles residuales de perdxido al tiempo t
t = tiempo (seq)
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APENDICE 1

Recrdenando la ecuacidén (4) se tiene:

P = Po Exp ( Ko £ )

(5)

Aplicando 1la ecuacién (5) para las cuatro inyecciones de

peréxido efectuadas en los experimentos del presente estudio con

tiempos de residencia de 8, 6, 4 y 2 minutos respectivamente, se

tienen las siguientes ecuaciones:
P1 = Poi EXp (- Kdé X 480 )}
Pz = Poi Exp (- Ka X 360 )
P2 = Par ExXp (- Ke X 240 )

P4 = Pot EXp (- Ks X 120 )

(6)
(7
(8)
(9)

donde: P« = moles residuales de perdxido de la inyeccién x

Pet = moles de perdxido por cada inyeccidn

Por lo tanto las moles residuales totales de peréxido estan

dadas por la suma de las expresiones (6), (7), (8) y (9):

PRT = Pot [ Exp (-120Kd) + ExXp (-240Ke) +
Exp (—-260Kd) + Exp (-480Ka) ]
y las moles totales consumidas de perédxido estan dadas por:
Pc = 4 Poy = Par

Finalmente, el nimero de radicales formados se

o)

(11)

obtiene

multiplicando el mimero de moles de perdxido consumidas por el nGmero

de radicales formados por mol de peréxido descompuesta:

No radicales formados = Pc X Nr
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APENDICE 2

ABREVIATURAS,
A Factor de frecuencia de Arrhenius (1/seg)
AIBN azo-bis-iscbutironitrilo
BPO Per6xido de benzoilo
DCB Dicloro benceno
Dcp Perdxido de dicumilo
DMF Dimetilformamida
DTAP Perdxido de di-t-amilo
DTBP Perdxido de di-t-butilo
Ea Energia de activacién
EPDM Hule etilen propilen monémero dieno
FMI Indice de fluidez en fundido
FTIR Espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Feurier
GPC Cromategrafia de permeacién en gel
HDPE Polietilenc de alta densidad
iPp Polipropileno isotactico
L-130 Lupersol 130
LDPE Pelietileno de baja densidad
LLDPE Polietileno lineal de baja densidad
MAN Anhidrido maléico
MAN~g-PP Polipropileno injertado con anhidrido maléico
m-FBM m~Fenilen-bis-maleinida
Mn Peso molecular propedio numeral
Mw Peso molecular promedio ponderal
PB Polibutadieno
pBQ p-Benzoguinona
PE Polietileno
PKX=-14 Perkadox 14
PP Polipropileno
REX Extrusién reactiva
RMN H+ Resonancia magnética nuclear de proton
TBCP Terbutil cumil Persxido
Tg Temperatura de transicién vitrea
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Tm Temperatura de fusién
Tiz Tiempo de vida media
[X] Concentracion de la especie X
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