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RESUMEN. Durante los tltimos afios, gracias a la evolucién de las téenicas fisico-quimicas y analiticas, se puede
estudiar con detalle el comportamiento y caracterfsticas de materiales de interés industrial.

En este trabajo se analizan las propiedades del polipropileno atdcetico. Este polimero se emplea actualmente para
modificar y mejorar las propiedades de los betunes asfilticos.

ABSTRACT. In the last few years, the development of suitable instruments has made possible the observation

and control of the properties of new materials.

The aim of this work is to characterize atactic polypropylene. This polymer is compatible with bitumen and is
added to compositions containing this material to improve ils properties.

INITRODUCCION

El betiin asfiltico es uno de los materiales mds antiguos
utilizados por el hombre en el campo de la ingenieria;
sus propiedades adhesivas ¢ impermeabilizantes eran ya
conocidas en los albores de la civilizacion: los sumerios
lo empleaban para calafatear barcos y los egipcios para
embalsamar cadaveres,

El término betiin en su sentido més amplio, incluye
hidrocarburos liquidos y sélidos, aunque usualmente se
refiere 2 materiales sélidos o semisélidos.

Los betunes asfalticos, debido a su estructura guimi-
ca., tlenen muy buenas caracteristicas, tales como exce-
lentes propiedades adhesivas, buena resistencia al enve-
jecimiento, duetilidad, resistencia a la corrosién quimi-
ca, etc., pero presentan inconvenientes como fragilidad
y gran suseeptibilidad térmica, que los hace dures y
guebradizos en frio, mientras que fluyen con el calor,
escasa resistencia al punzonamiento y bajo punto de
rehblandecimiento, generalmente inferior a 60° C.

Para obtener un producto de interés industrial, ade-
cuado para la fabricacién de ldminas asfilticas imper-
meabilizantes, se pueden modificar y mejorar las pro-
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pledades de los betunes asfilticos mediante la adicion
de polimeros.

En este trabajo se evaliian las caracterfsticas del po-
lipropileno atdctico, polimero modificador utilizado ex-
tensamente en la formulacion de betunes moditicados.

ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DEL POLIPROPILENO

El polipropileno es un hidrocarburo lineal de alto peso
molecular.

n CHy=CH—> [—CH,—CH—

C’H:’. CH3 i

La existencia del radical metilo da origen a altera-
ciones que para ciertas propiedades pueden ser impor-
tantes. Los grupos metilo causan un ligero aumento en
la rigidez y este efecto conduce a un incremento del
punto de fusién. Los grupos metilo también pueden in-
fluir sobre las propiedades quimicas del material. La
existencia de carbonos terciarios facilita la oxidacion del
polimero. Por otra parte, su tratamiento con calor y alta
energia conduce a la rotura de cadenas.

El aspecto mds significativo de los grupos metilo es
el de la formacién de polimeros con diferente tacticidad
(estereoisomeros) (figura 1).

Mediante el empleo de catalizadores estereoespeci-
ficos, pueden obtenerse polimeros que van desde los ma-
teriales altamente ordenados, isotdcticos (IPP) o sindio-
tdeticos (SPP), hasta los que corresponden a un
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FIGURA 1. Estarenisomeras de polipropilenc.

encadenamiento y posicidn espacial de los grupos metilo
al azar, como es el caso del polipropileno atéctico
(APP).

La forma isotdctica, es la mis regular, ya que todos
los grupos metilo se encuentran a un mismo lado de la
cadena prineipal. Tales moléculas no podrdn eristalizar
en una forma plana zig-zag, debido al impedimento
estérico de los grupos metilo, pero sin embargo, pue-
den eristalizar tomando las cadenas configuracidn heli-
coidal.

Los polipropilenos comerciales son del 90 al 97 %
isotdcticos. En dichos materiales comerciales pueden
existir secuencias atdcticas o sindiotdcticas dentro de la
cadena esencialmente isotdctica.

Los polimeros atdcticos son fundamentalmente
amorfos y sin propiedades de valor para emplearlos co-
mercialmente, mientras que los polimeros isotdcticos
son rigides, altamente eristalinos y, con una temperatu-
ra de reblandecimiento relativamente alta (165-170° C),
tienen numerosas aplicaciones en el campo del automo-
vil, fabricacién de herramientas, filamentos, sogas, cor-
deleria, redes, etc.

El estereoisémero sindiotdctico no se fabrica indus-
trialmente, pero es objeto de numerosas investigaciones
relacionadas con la estereorregularidad.

El estereoisémero de polipropileno que se utiliza
para la modificacion de betunes asfilticos es el atdetico.

1. PROPIEDADES REOLOGICAS

Para la determinacion de las propiedades reolégicas del
APP se utilizé un redmetro capilar tipo INSTRON mo-
delo 8211, de gran precision en cuanto a control de
temperaturas, velocidad de deformacién y medida de
cargas. Los ensayos se efectuaron a velocidades de
0,12, 0,40, 1,2, 4, 12 y 40 cm/min, y temperaturas
120, 130, 140, 160 y 180° C.

En los diagramas reolégicos del polipropileno (figu-
ras 2 y 3), se pone de manifiesto el comportamiento
pseudoplastico del polimero, que se earacteriza por una
disminucion reversible de la viscosidad al aumentar la
velocidad de deformacion. Este efecto resulta de la ten-
dencia de la fuerza aplicada a perturbar a las cadenas
largas de su conformidad favorecida de equilibrio. En la
tabla 1, se puede ver la variacion de la viscosidad del
polipropilena con la temperatura y la velocidad de ciza-
lla, después de aplicar las correceiones de Rabinowich y
Bagley.

2. PESO MOLECULAR

Debido a la heterogeneidad de los materiales poliméri-

cos, la determinacién del peso molecular de los mizmos

conducird a un valor medio (masico, numérico, ete.)

cuyo tipo dependera del método experimental utilizado.
El método empleado para medir el peso molecular

del polipropileno aldctico fue cromatografia de permea-
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El APP es un subproducto de la fabricacion del poli- uli
propileno isotdctico. Para la caracterizacion de este ma- FIGURA 2. Diagrama reolégico de polipropilena.
terial se evaluaron las siguientes propiedades:
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FIGURA 3. Vanocion de la viscosidad del palipropilenc con lo veloci-
dod de cizalla.

cion en gel. Para esta determinacién se utilizé un cro-
matégrafo GPC Waters 150-C ALC/GPC.
Experimentalmente se disuelven tres muestras del
polimero en 1,2,4-triclorobenceno. HEstas disoluciones
diluidas del pelimero se introducen en una corriente de
disclvente que fluye a través de la columna. La base de
la separacion es la difusién de las moléculas de polimero

Cuanto mayor sea, la molécula, menor tiempo perma-
necerd en el interior del gel y antes recorrerd la colum-
na. Las diferentes especies moleculares son eluidas de
la eolumna por orden a su tamafo molecular, saliendo
primero las mds grandes.

La deteccion de las moléculas separadas se efectiia
mediante un detector de indice de refraceién.

Como por el momento no existe una teoria que predi-
ga los tiempos de retencién o los volimenes en funeién
del tamafo molecular para la cromatografia de permea-
cién en gel, hay que ealibrar una columna o conjunto de
columnas con geles de distinto tamafio de poros para
obtener una relacién mediante la cual una representa-
cién de cantidad de soluto frente a volumen de retencion
pueda convertirse en una curva de distribucién de tama-
fios moleculares. En nuestro caso, como palrén para
calibrado se utilizé polietileno lineal SRM 1475. Las co-
lumnas empleadas fueron de gel de silice: PSM-60s,
PSM-300s, PSM-1000s y PSM-3000s, el volumen de
inyeceion 300 pl y el flujo, 1 ml/min.

La figura 4 muestra la curva de distribucién de pe-
sos moleculares del polipropileno atéctico.

3. VELOCIDAD DE FLUENCIA (ASTM D1238-82)

La velocidad de fluencia mide la cantidad de material
que pasa a través de una boquilla de dimensiones nor-
malizadas y bajo unas condiciones preestablecidas de
presidn y temperatura.

Para hacer este ensayo, se introduce el polipropileno
en forma de granulos en la parte superior de un cilindro
de acero que estd cerrado por una boquilla de didmetro
y longitud conoecida. La temperatura en el interior del
cilindro permanecid constante a 120° C durante todo el
ensayo. Después de que transcurra el tiempo necesario
para la fluidificacién del material, se le somete a una
presién mediante un pistén cargado con un peso
(2,16 kg). La medida del material que sale durante un
intervalo de tiempo indica la velocidad de flujo del mate-
rial, y se caleula a partir de la siguiente expresién:

en el gel poroso, el grado de difusion depende del tama- FR = Sl-d -600
fio y distribucién de tamarios de los poros del gel. £
T=120°C T=130°C T=140"C T=150°C T=160"C
VIH
D 1 D il D 1 D n D n
0,12 8,6 3.376,2 9.3 2.596,6 §.92 1.820,3 9.1 1.518,2 8,4 816,1
0,40 28,5 1.458,1 310 1.186,5 296 7888 30.3 679,8 28,1 4909
1,20 856 8097 23,2 519,1 gz 467,5 90,9 3531 84,3 2088
4,0 2833 4452 an 3344 296,86 303,8 303.2 206,2 281,1 1754
12,0 B55.9 2699 Q32 185,6 §82.0 158,6 Q09,5 1202 B43,3 1142
40,0 2853 1835 3.106,2 100,4 296560 86,3 3.031,5 67,2 2811 65,1
TABLA 1. Variacidn de la viscosidad «n» [pofses) del APP con lo temperatura v la velocided de cizalla «Dy 15~ 1),
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MOLECULAR WEIGHT moleculores del polipropileno
atdctico.
D nes tdcticas con disolventes no es muy preciso y sélo en
) ) - . algunos casos conduce a resultados reproducibles
S iesel promezdzo del drea del pistén y del cilindro, (cuando se utilizan muestras de polimero con distribu-
0,71_03 ems, . cién de pesos moleculares semejantes), por lo que este
L : longitud calibrada del plstog, 0,635 cm. indice serd orientativo, ya que puede desvirtuarse consi-
d : densidad del material g/em3. derablemente en este caso, debido a que los polimeros
t * tlempo necesario para que el piston recorra la atdcticos de alto peso molecular suelen ser también in-
distancia L, s. _ _ solubles en n-heptano.
600 : es el valor de referencia para la medida de 10 No obstante, después de la separacion de las dos

minutos.

El valor de la velocidad de fluencia viene expresado
en g/10 min.

4. INDICE DE ISOTACTICIDAD (UNE 53.197)

Determina el porcentaje de polimero insoluble en n-hep-
tano hirviendo. Se puede considerar como una medida
de la isotacticidad del polimero. Ya que el APP utilizado
para modificar betunes es un subproducto de la fabriea-
cién del polipropileno isotéetico (IPP), siempre existird
una pequefia proporcién de polipropileno isotdctico en el
polipropileno atdetico.

Diversos autores han explicado el comportamiento
de polimeros estereorregulares frente a disolventes,
considerando gue la solubilidad de éstos estd relaciona-
da con la perfeccion de los reticulos eristalinos cuando el
polimero esta cristalizado, y se ha comprobado experi-
mentalmente que existe una relacion inversa entre el
grado de cristalinidad y la solubilidad.

El andlisis mediante extraceién selectiva de fraccio-

fracciones, se efectuaron espectros de infrarrojo y de
resonancia magnética nuclear, con objeto de ampliar la
caracterizacion del polipropileno atdetico.

En la tabla 2 se encuentran resumidas las propieda-
des del polipropileno atédctico.

PENETRACION (25" C, 100 g, 5 ), DECIMAS DE mm 12
PUNTO DE REBLANDECIMIENTC (ANILLO Y BOLA), °C 144
INDICE DE PENETRACION 74
FLEXIBILIDAD CON MANDRIL DE 20 mm, *C -20
PESO MOLECULAR PROMEDIO EN NUMERO, Mn 2717
INDICE DE FLUIDEZ gf10 min, 120° C 7.8
INDICE DE ISOTACTICIDAD, % 6
DENSIDAD gfem? 0.86

TABLA 2. Propiedades del polipropilenc atdctica.
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6. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

Después de la separacién en fracciones del polipropileno
atdctico original, utilizando como disolvente n-heptano,
se procedié al andlisis por espectroscopia de infrarrojo;
para ello se utilizé un espectrofotémetro de infrarrojo
Phillips PYE UNICAM SP3-300. Las muestras de poli-
propileno soluble e insoluble en n-heptano se calentaron
y, una vez fundidas, se colocaron en pastillas de cloruro
sédico.

En la figura 5 se pueden observar los espectros de
infrarrojo del polipropileno atictico original, y de las
dos fracciones obtenidas, tras la separacién con n-hep-
tano: la fraccion insoluble en n-heptano o «fraccién iso-
tdeticas, v la fracei6n soluble en n-heptano o «fraccién
atdcticar.

Los espectros LR. de polimeros isotdcticos y sindio-
tacticos con estructura helicoidal, presentan bandas de

absoreién tipicas que dependen de su estado fisico. Es-
tas bandas se pueden clasificar en:

Bandas Cristalinas, que se originan por fuerzas in-
termoleculares en el retfeulo cristalino formado por las
moléculas poliméricas fuertemente empaquetadas en un
espacio tridimensional de forma regular. Este tipo de
bandas no han sido identificadas en el polipropileno iso-
tdctico.

Otro tipo de bandas conocidas como Bandas He-
licoidales proceden del acoplamiento vibracional in-
tramolecular en una cadena macromolecular, y co-
rresponden a vibraciones de secuencias isotdcticas
relativamente largas con regularidad estructural, este-
reoquimica y conformacional. En el polipropileno isotde-
tico aparecen bandas helicoidales a 809, 841, 900, 998,
1.168, 1.220 em~!. La intensidad de las bandas heli-
coidales es directamente proporeional al grado de eris-
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infrarrojo del polipropilenc.
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talinidad de la muestra, debido a su estricta relacién con
la regularidad estereoquimica de las cadenas poliméri-
cas. En la fraecidn isotdetica obtenida del polipropileno
original se han obtenido dos bandas, probablemente he-
licoidales, a 928 y 1.229 em~!, que no aparecen en los
espectros del polipropileno atictico.

El tercer tipo de bandas existente son las Bandas de
Regularidad, que dependen de la configuracién este-
reoquimica relativa de los grupos sustituyentes y de la
longitud de las secuencias estereoquimicas. La banda de
regularidad del polipropileno isotactico aparece a
973 em~L. Esta banda también es observable en el poli-
propileno atdctico, y aparece a 967 em™! en los tres ca-
808,

Finalmente, la regién del espectro comprendida en-
tre 1.400 y 1.470 em~! contiene las bandas mds inten-
gas, debidas a vibraciones de deformacién asimétricas
de los grupos metilo, y la zona comprendida entre 1,785
y 1.370 em !, las vibraciones de deformacion simétri-
cas de los grupos metilo.

Es importante destacar que todos los métodos de
medida de la estereorregularidad, basados en datos de
espectroscopia de infrarrojo, sélo proporeionan una idea
relativa de la tacticidad de las muestras que se ensayan.
Para obtener resultados fidedignos, serfa necesario
efectuar un calibrado previo, dificil de realizar, debido a
la imposibilidad de obtener homopolimeros puros en la
mayoria de los casos.

7. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR

En las figuras 6 y 7 se exponen los espectros 1H-RMN y

I3C-RMN, del polipropileno original, y de las dos frac-

ciones obtenidas (estereoquimicamente diferentes), tras

la separacién con n-heptano. Las muestras de polipropi-

leno original y soluble en n-heptano se disolvieron en
trieloroetileno a 323 X, afiadiendo benceno deuterado.
La muestra de polipropilenc insoluble en n-heptano se
disolvio en triclorobenceno y tetracloroetano deuterado
a 363 K.

Los espeetros 'H-RMN se registraron a 300,13 MHz,
en un espectrometro BRUKER AC-300. Los valores de
los desplazamientos quimicos se dan en unidades &
(PPM), utilizando TMS como referencia interna. Las
condiciones de registro fueron:

— Anchura espectral: 3.600 Hz.

— Tiempo de adquisicién: 2,27 s,

— Anchura de pulso: 8 ps = 90°,

— Puntos adquiridos: 16 K.

— Puntos transformados: 16 K.

— Tiempo entre pulsos: 5 s.

— Nimero de pulsos: variable segtin la concentracién
de la muestra (aprox. 150).

o

Los espectros BC-RMN, se registraron a 75,5 MHz,
utilizando el equipo anterior; las condiciones en este
caso fueron:

— Anchura espectral; 11,000 Hz.

— Tiempo de adquisicién: 0,7 s.

— Anchura de pulso: 2 ps = 30°.

— Puntos adquiridos: 16 K.

— Puntos transformados: 16 K.

— Tiempo entre pulsos: 10 s,

— Namero de pulsos: variable segiin la concentracion
de la muestra (aprox. 5.500).

A pesar de la aparente sencillez estructural de la
unidad monomérica, los espectros de resonancia magné-
tica nuclear del polipropilenc son bastante complejos,
debido a que las sefiales de los grupos metilo se acoplan
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FIGURA 6. Espactros |H-RMN del polipropileno,
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con los protones ¢-etinicos, y porque la diferencia en los
desplazamientos quimicos de los protones a-CH y B-
CH., son relativamente pequefias. Observando el espec-
tro TH-RMN del polipropileno atéctico original, se puede
deeir que contiene secuencias de los tres estereoiséme-
ros posibles, isotdctico, sindiotdctico y atdctico y ade-
mAas impurezas entre las que se pueden incluir trazas de
polietileno.

Después de la separacién con n-heptano, el espectro
TH-RMN de la fraceién soluble, «APP», es muy seme-
jante al original, y s6lo se acusa la casi desaparicién de
impurezas. En estos espectros, son los protones metilé-
nicos los que nos informan de la naturaleza y configura-
cién estereoquimica del polimero.

En el polipropileno isotdetico, en cada unidad de mo-
némero que se repite, los protones B-metilénicos no son
magnéticamente equivalentes y el protéon Hy, en posi-
cién trans con respecto a los grupos metilicos da lugar a
un multiplete centrado a 1,18 PPM respecto al tetrami-
tilsilano utilizado como compuesto de referencia inter-
na. Este multiplete estd formado por dos tripletes origi-
nados como consecuencia del acoplamiento geminal de
H, con el protén Hy y vecinal con los protones Hp, de los
grupos a-CH adyacentes.

Sin embargo, el protéon Hy en el mondmero sindio-
tdctico, con respecto a los grupos metilo, da lugar a un
multiplete centrado a 0,80 PPM, que solapa sensible-
mente con el doblete de gran intensidad asignado a los

HC CHy He CH3 HC CHy CH:} He
\ / \\ 7 \\ , \ 7
i C C c
/u“\g/u‘\ /u\g/u\
Ha He Ha Hg

Unidad de palipreplenc
sindigtachice

Unidod de polipropileno
isoldchico

grupos -CHgy acoplados vecinalmente con los protones
U.-CHC

En el caso del monémero sindiotdctico, los protones
B-CH, son magnéticamente equivalentes, lo que da lu-
gar a la aparicién de un triplete en el espectro '"H-RMN
centrado a 0,98 PPM.

Los espectros 13C-RMN confirman la presencia de
polipropileno isotdetico en el polipropileno atéetico (pro-
ducto de desecho), empleado en la modificacion.

En el espectro '*C-RMN del polipropilenc isotdctico
aparecen tres singletes correspondientes a carbones de
grupos metileno, metino y metilo de secuencias isotacti-
cas, en las cuales los carbonos siempre estan situados
en los mismos entornos estrueturales.

En el caso del polipropileno atdcetico, los multipletes
que aparecen en el espectro reflejan los diversos entor-
nos que rodean a los diferentes carbonos.

CONCLUSIONES

Las técnicas analiticas y fisico-quimicas empleadas para
la caracterizacidn del polipropileno atdetico permiten
determinar las propiedades tecnoldgicas y el comporta-
miento reolégico del polimero. Por otra parte las téeni-
cas espectroscdpicas informan sobre la estructura del
polimero.

La metodologia utilizada para la caracterizacidn del
polipropileno atéctico se puede hacer extensiva para ca-
racterizar a la amplia gama de polimeros que se utilizan
actualmente para modificar betunes.
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BASES DEL CONCURSO

I Premio Internacional
Puente de Alcantara

Convocado por la
Fundacion San Benito de Alcantara

La Fundacion San Benito de Alcantara con-
voca el Premio Internacional Puente de Al-
cantara, que se otorgara de acuerdo con las
siguientes bases:

1 0 A este Premio podrédn optar las Obras
® Pablicas (construccion o conjunto
de construcciones de Ingenieria Civil) fina-
lizadas entre el 1 de Enero de 1989 y el 31 de
Julio de 1990 en Esparia, Portugal y paises
Iberoamericanos.

2 O Puente de Alcdntara, simbolo
@ universal de laimportancia culrural
y tecnoldgica de las Obras Publicas de todos
los tiempos, se considerara paradigma repre-
sentativo de las caracteristicas ideales de las
obras a las que va dirigido este Premio que
lleva su nombre.

El Jurado estimard, por tanto, de forma fun-
damental, la importancia cultural, tecnolo-
gica, estética, funcional y social de las obras
que se presenten al concurso, asi como la ca-
lidad técnica y estética de los proyectos y la
perfeccion alcanzada en la ejecucion de los
mismos.

3 0 El Premio se otorgard conjuntamente
@ alospromotores, proyectistas y cons-
tructores de la Obra Publica elegida.

Estos tres destinatarios del Premio recibirdn
una idéntica distincion.

0 Podran tomar la iniciativa para con-

@ cursaraeste Premio los promotores,
proyectistas o constructores de las Obras Pu-
blicas, asi como las [nstituciones relaciona-
das con la Ingenieria Civil, en Espafia, Por-
tugal y paises [beroamericanos.

S 0 Los candidatos al Premio deberdn
@ enviar sus propuestas alasededela
Fundacién San Benito de Alcdntara en Ma-
drid, calle Serrano n? 27, no més tarde del
31 de Julio de 1990,

6 0 Se debe enviar la siguiente docu-
& mentacion:

— Motivacién de la propuesta.

— Fichaen la que consten todos los datos de
la obra y autores (promotor, proyectista y
constructor).

— Material suficiente (planos, fotografias,
etc.) para la mds completa valoracion de la
obra por parte del Jurado.

— Paneles de 1,00 0,70 mts. recogiendo las
caracteristicas dela Obra, que serviran para
facilitar la exposicion de las Propuestas pre-
sentadas al Premio.

7 0 El Jurado estard compuesto por re-
@ presentantes eminentes del mundo
de la cultura v de la técnica de Espaia, Por-
tugal v de los paises Iberoamericanos.

8 0 El Jurado actuara colegiadamente y
@ tomard4 sus acuerdos por mayoria de
votos. En caso de empate en la segunda vuel-
ta, el Presidente lo dirimird mediante su vo-
to de calidad.

@:} 0 Corresponde al Jurado la interpre-
# @ tacion de las presentes bases y la re-
solucion de cuantas cuestiones puedan pre-
sentarse en la adjudicacion del Premio.

jg 0 Las decisiones del Jurado seran
© inapelables.

1 0 A todas las obras presentadas al
»  Concurso se les otorgard un Di-
ploma, y a la que resulte ganadora, un Pre-
mio consistente en una escultura de Miguel
Berrocal. 7
De acuerdo con 1o establecido en el punto ter-
cero de estas Bases, el Premio sera idéntico
para los promotores, proyectistas y construc-
tores de la obra elegida.
El Premio no podra declararse desierto, ni
concederse ex aequo.

1 2 0 L2 obra ganadora podra exhibir

@ una placa, cuyo disefio norma-
lizado sera propuesto por la Fundacion, en
la que se mencionard ¢l Premio y ¢l afio de
coneesion,

13 0 Segin las caracteristicas de la
) @ obrapremiada, la Fundacion es-
timara la conveniencia de realizar una publi-
cacion sobre dicha obra.

1 4 O ElPremiose entregard en un acto
AL We  solemne, dentro del afio 1990, en
el monasterio-convento de San Benito, en la
villa de Alcdntara (Caceres-Espaifia), sede de
la Fundacion.

El lugar vy la fecha de la entrega del Premio
podran ser cambiados si alguna circunstan-
cia especial lo aconsejara.




