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Resumen. Las poliolefinas, como el polipropileno (PP) y el polietileno (PE), tienen una
gran importancia en el mercado internacional de los polimeros gracias a su bajo costo, facil
manejo y un amplio rango de propiedades fisico-quimicas. Sin embargo, las poliolefinas no
modificadas tienen dificultades para adherirse o formar mezclas con otros polimeros debido
a la falta de polaridad en su estructura. La insercion de grupos funcionales via radicales
libres ha sido empleada para conferir cierta polaridad a la cadena principal del polimero, y
se ha efectuado en fundido o en solucion. La funcionalizacion en solucion, tiene la ventaja
de suministrar un medio homogéneo para facilitar la distribucion uniforme de los injertos

en las cadenas poliolefinicas.

La funcionalizacion de un polietileno de baja densidad (PEBD) con dietil maleato
(DEM) utilizando diferentes tipos de iniciadores (irradiacién gamma, radiacion ultravioleta,
microondas, peroxido y ultrasonido), se llevd a cabo en una soluciéon de decalina. La
medicion del grado de funcionalizacion se realizo utilizando espectrocopia infrarroja por
transformadas de Fourier (FTIR) y empleando una curva de calibracion. Se estudio el
comportamiento reologico de los polietilenos funcionalizados, a través del indice de fluidez
(IF) de las muestras. Ademas, se evaluaron las propiedades térmicas de los polietilenos

funcionalizados, utilizando la calorimetria diferencial de barrido (DSC). Por tultimo, se



estudio la distribucion de pesos moleculares de los polietilenos funcionalizados, por medio

de la cromatografia de permeacion de geles (GPC).

Los grados de funcionalizaciéon obtenidos variaron entre 0,06 y 0,43% molar para
todas las reacciones de funcionalizacion efectuadas, donde el mejor iniciador utilizado en la
funcionalizacion de un PEBD con DEM result6 ser la técnica de ultrasonido cuando se
agregd peroxido, con un grado de funcionalizacion (GF) de 0,43% molar para 30 minutos
de reaccion con una concentracion del 2% de perdxido. La aplicacion de radiacion
ultravioleta y microondas como iniciadores, no presentaron insercion alguna del DEM en la
cadena polimérica para ninguna de las condiciones empleadas. Los indices de fluidez, para
todas las reacciones de funcionalizacion efectuadas, disminuyeron con el aumento del
grado de funcionalizacion de 3,11 + 0,05 g/10min hasta la no fluidez de las muestras, lo
cual se atribuye a la aparente formacion de ramificaciones largas y/o entrecruzamientos
como reacciones colaterales durante la funcionalizacion. Los pesos moleculares presentaron
cambios cuando se utilizo la radiacion gamma como iniciador, en cambio cuando se empled
ultrasonido conjuntamente con per6xido no se generaron cambios significativos en el peso
molecular del polimero. Las propiedades térmicas de los polietilenos funcionalizados no
presentaron cambios significativos con la inserciéon del DEM en la cadena polimérica,

debido a los bajos grados de funcionalizacion obtenidos.
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1. INTRODUCCION

Las poliolefinas, como el polipropileno (PP) y el polietileno (PE), tienen una gran
importancia en el mercado internacional de los polimeros gracias a su bajo costo, buen
manejo y un amplio rango de propiedades fisico-quimicas. Sin embargo, las poliolefinas no
modificadas tienen dificultades para adherirse o formar mezclas con otros polimeros debido

a la falta de polaridad en su estructura.

La alteracion quimica de las poliolefinas, en especial la del polietileno (PE) y la del
polipropileno (PP), a través de la insercion de grupos funcionales como el dietil maleato
(DEM), el anhidrido maléico (MAH), dimetilamino etil metacrilato (DMAEMA), etc.,
permitiria mejorar la miscibilidad de las mezclas de poliolefinas con polimeros polares
debido a la presencia del grupo carbonilo (C=0), asi como ampliar las aplicaciones de estos

compuestos en el mercado internacional.

La insercion de grupos funcionales o funcionalizacién via radicales libres ha sido
empleada para conferir cierta polaridad a la cadena principal del polimero, y se ha
efectuado a través de varias vias. La funcionalizacion en fundido a través de extrusion
reactiva, y la funcionalizacién en solucion. En fundido se elimina el costo de la separacion
del solvente, pero la reaccion presenta varios inconvenientes, ya que la funcionalizacion
compite directamente con otras reacciones colaterales que se pueden generar. En cambio, la
funcionalizacion en solucion tiene la ventaja de suministrar un medio homogéneo para
facilitar la distribucion uniforme de los injertos en las cadenas poliolefinicas y ademas el
uso de disolventes mejora el control de las variables y la reactividad entre el polimero y los

demas componentes del sistema.

La iniciacion de la reaccion de funcionalizacion generalmente se realiza a través de
la descomposiciéon térmica de compuestos organicos llamados iniciadores, como los
peroxidos y los compuestos tipo azo, pero recientemente se han utilizando mecanismos de

iniciacion por medio de reacciones radioquimicas y fotoquimicas, como la irradiacion



gamma, la radiacion ultravioleta, microondas y ultrasonido, los cuales son usados como

medio iniciador y formador de radicales libres.

En este trabajo se realizaré la funcionalizacion en solucion de un polietileno de baja
densidad (PEBD) con dietil maleato (DEM) utilizando diferentes tipos de iniciadores
(irradiacion gamma, radiacién ultravioleta, microondas, peréxido y ultrasonido), en el
Laboratorio de Polimeros del Centro de Quimica del Instituto Venezolano de
Investigaciones Cientificas (IVIC) con la colaboracion de INTEVEP, USB Y UCV. La
reaccion de funcionalizacién se hard en decalina, utilizando dietil maleato (DEM) como
agente funcionalizante y la iniciacion de la reaccion se llevaré a cabo utilizando irradiacion
gamma proveniente de una fuente de cobalto-60, radiacion ultravioleta en un reactor de
camara fotoquimica, microondas utilizando un horno microondas doméstico, perdxido
usando peroxido de dicumilo y ultrasonido con un procesador ultrasonico. La
caracterizacion del polimero se realizard evaluando el grado de funcionalizacion, el indice

de fluidez y las propiedades térmicas.

La finalidad de este proyecto es el de mejorar las propiedades adherentes y de
miscibilidad del polimero para la elaboracion de polimezclas, asi como comparar el efecto

del tipo de iniciador sobre el polimero.



2. OBJETIVOS

Los objetivos considerados para realizar este trabajo son los siguientes:

2.1 General

* Estudiar el efecto de variar el tipo de iniciacion en la funcionalizacion de un

polietileno de baja densidad (PEBD) en una solucion de decalina con dietil maleato

(DEM).

2.2 Especificos

e Funcionalizar el PEBD con distintas concentraciones de DEM, en una solucion

de decalina.

* Funcionalizar el PEBD con DEM en solucion, utilizando irradiacién gamma
cobalto-60 como iniciador, en atmosfera de nitrogeno y de aire, variando la dosis

total.

* Funcionalizar el PEBD con DEM en solucion, utilizando rayos ultravioleta

como iniciador, en atmosfera de aire, variando el tiempo de exposicion.

e Funcionalizar el PEBD con DEM en solucion, utilizando microondas como

iniciador, en atmdsfera de aire, variando la potencia y el tiempo de exposicion.

* Funcionalizar el PEBD con DEM en solucion, utilizando peroxido como

iniciador, en atmdsfera de nitrégeno y aire.

* Funcionalizar el PEBD con DEM en solucion, utilizando ultrasonido con y sin

perdxido como iniciador, en atmoésfera de aire, variando el tiempo de exposicion.



* Determinacion del grado de funcionalizacién (GF) del PEBD funcionalizado,
usando espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y resonancia

magnética nuclear (RMN).

* Estudiar el comportamiento reoldgico del PEBD funcionalizado a través de la

medicion del indice de fluidez (IF) del material.

* Estudiar el efecto de la funcionalizaciéon del PEBD sobre sus propiedades

térmicas por medio de la calorimetria diferencial de barrido (DSC).

» Estudiar el efecto de la funcionalizacion del PEBD sobre los pesos moleculares

promedios, mediante cromatografia de permeacion de geles (GPC).



3. REVISION BIBLIOGRAFICA

3.1 ;{Qué es el PEBD?

Una molécula de polietileno estd compuesta por una larga cadena de carbonos con
dos atomos de hidrogeno unidos a éstos. El Polietileno de Baja Densidad (PEBD) es un
polimero de cadena ramificada, que se obtiene por polimerizacion del etileno a altas
presiones (aproximadamente 1200 atm y 200° C) con oxigeno o catalizador de peroxido y
por mecanismo de radicales libres. Las ramificaciones primarias consisten de grupos etil y
butil con algunas ramificaciones de cadenas largas. Una representacion simplificada de la
estructura del PEBD se muestra en la figura 1. Debido a la naturaleza de las altas presiones
del proceso de polimerizacion, las ramificaciones de etil y butil quedan agrupadas y

separadas por largas cadenas sin ramificaciones [Peacock, 2000].

Figura 1: Representacion esquematica del PEBD [Peacock, 2000].

Las resinas de PEBD tipicamente tienen densidades aproximadas entre 0,90-0,94
g/cm3. Es un solido mas o menos flexible, seglin el grosor, liviano y buen aislante eléctrico.
Las resinas de polietileno no poseen sabor u olor a menos que sean quimicamente alterados
por degradacion ¢ algun otro proceso. Las resinas de PEBD muestran deformaciones

sustanciales cuando se somete carga en traccion [Peacock, 2000].



Las numerosas ramificaciones encontradas en el PEBD reducen su grado de
cristalizacion, por debajo de los Polietilenos de Alta Densidad (PEAD), resultando en un
producto con un menor punto de fusion. Dichas ramificaciones confieren caracteristicas de
procesamiento convenientes y favorecen el proceso de soplado. Se trata de un material
plastico que por sus caracteristicas y bajo costo se utiliza mucho en envasado, revestimiento
de cables y en la fabricacion de tuberias. Otros usos incluyen pafiales, empaques, cobertores
de terrenos, etc. Los PEBD pueden ser revestidos sobre carton para crear impermeables y
compuestos aislantes muy usados en envases de jugos de frutas y cartones de leche. La
inyeccion y el soplado de moldes detallados hacen que esta resina sea flexible y
razonablemente rigida, usandola para hacer botellas y contenedores para almacenar

comidas [Peacock, 2000].

3.2 Funcionalizacion de poliolefinas

La funcionalizacion de un polimero consiste en la introduccion de grupos
funcionales en su cadena en la forma de una ramificacion corta, como integrante de la
cadena principal o como grupo terminal. La naturaleza de ese grupo debe ser tal que pueda
permitir al polimero funcionalizado interaccionar con polimeros que contengan grupos
similares al grupo injertado. Un requisito basico para que ocurra la funcionalizacion en
poliolefinas, es que la misma tenga sitios factibles de ser funcionalizados [ Xanthos, 1991;

Xanthos y Dagli, 1992; Rojas et al., 1994].

Las poliolefinas representan uno de los principales termopldsticos comerciales
debido a su interés industrial, buen manejo, bajo costo y amplio rango de propiedades
fisico-quimicas. Sin embargo, las poliolefinas no modificadas son escasamente miscibles
con otros polimeros y la incompatibilidad ha sido evidenciada incluso entre diferentes tipos
de poliolefinas debido a su distinto peso molecular y ramificaciones. Como el polipropileno
y el polietileno son altamente inmiscibles, las mezclas entre ellos resultan con pobre
adhesion entre sus fases, morfologia desigual y como consecuencia pobres propiedades

mecanicas [Aglietto et al., 1992; Catelli et al., 2000].



La introduccion de grupos funcionales en la cadena polimérica o como sustituyentes
de la misma, mejora las propiedades del polimero, favoreciendo la adherencia con otros
materiales, lo cual facilita la produccién de polimezclas. Estos grupos proveen sitios
especificos de interaccion, como por ejemplo, puentes de hidrogenos, enlaces covalentes e
interacciones idnicas [Liu et al., 1990]. Las poliolefinas funcionalizadas son utilizadas
frecuentemente como compatibilizantes en mezclas de poliolefinas, ya que promueven la

adhesion entre ellas.

En el proceso de funcionalizacion intervienen el polimero a funcionalizar, el
monomero insaturado o agente funcionalizante, el cual se incorporara en la cadena del
polimero y los radicales libres, que se encargan de la iniciacion de la reaccion por medio de
la sustraccion de un 4tomo de hidrogeno de la cadena principal del polimero. Las
reacciones de funcionalizacion se pueden llevar a cabo en solucion o en fundido. En
solucion, hay un desarrollo quimicamente homogéneo ya que los reactantes son mas faciles
de mezclar, y en fundido, por extrusién reactiva, se obtiene un menor costo ya que el
proceso es mas corto y se evita el gasto de recuperacion de los solventes [Rosales et al.,
1998; Simmons y Baker, 1989]. Sin embargo, trabajar en fundido presenta ciertos
inconvenientes, ya que las reacciones quimicas involucradas pueden ser extremadamente
complejas, debido a la naturaleza no homogénea del medio de reaccion y a su elevada
viscosidad, asi como la presencia de aire y el uso de condiciones criticas de exposicion al
calor requeridas para mantener al polimero fundido durante todo el proceso [Perera, 1999].
Como producto de esto ultimo, la reaccion de funcionalizacion va acompanada de
reacciones secundarias o colaterales que pueden incluir, entre otras, formaciéon de
ramificaciones largas, entrecruzamientos del polimero, escision de cadenas y

homopolimerizacién del mondémero funcionalizante.



3.3 Procesos empleados en las reacciones de funcionalizacion

3.3.1 Funcionalizacion en masa

Es un proceso que se lleva a cabo en reactores de vidrio convencionales pero sin
ningun disolvente de la poliolefina. Entre los trabajos realizados hay que destacar los
sistemas estudiados por Aglietto et al. (1990), los cuales reportan que al agregar al PE
fundido la mezcla DEM/Per6xido de Dicumilo (PDC) (que se encuentra a menor
temperatura), se produce un endurecimiento de la mezcla polimérica, con lo cual decrece la
eficiencia de la funcionalizacién. Ellos concluyen que factores como la velocidad de
agitacion, el intercambio de calor, la movilidad y la difusion de las cadenas, afectan el
proceso considerablemente y pueden ser mejorados utilizando mezcladores metélicos

industriales en lugar de reactores de vidrio convencionales.

3.3.2 Funcionalizacion en extrusora

Cuando el proceso de funcionalizacion se lleva a cabo en una extrusora, la reaccion
se denomina Extrusién Reactiva, que significa llevar a cabo un conjunto de reacciones
quimicas durante la extrusion continua de polimeros y/o de mondémeros polimerizables, con

cortos tiempos de residencia.

Los primeros trabajos de extrusion reactiva se llevaron a cabo en una extrusora
monotornillo [Kowalski, 1989]. Luego se utilizaron las extrusoras de doble tornillo, las
cuales son las mas usadas para el mezclado reactivo, debido a sus excelentes cualidades de

transporte y mezclado del material.

De los trabajos realizados para este proceso vale la pena destacar el realizado por
Ganzelved y Janssen. (1992), en una extrusora de doble tornillo contrarrotante, en donde
obtuvieron relaciones complejas entre las variables estudiadas y el grado de insercion del
anhidrido maléico en el PEAD. Ademas, se encuentra el trabajo realizado por Rosales et al.

(1998), que utilizaron también una extrusora de doble tornillo contrarrotante con diferentes



configuraciones de tornillos y condiciones de extrusion, para funcionalizar polietilenos con

grupos funcionales.

3.3.3 Funcionalizacion en solucion

Autores como Liu et al. (1990), Park et al. (1990), y Michelena et al. (1993) han
realizado reacciones de funcionalizacion en reactores de vidrio convencionales utilizando
disolventes de la poliolefina como el o-diclorobenceno (DCB), xileno y tolueno. Este
proceso tiene la ventaja de suministrar un medio homogéneo para facilitar la distribucion
uniforme de los injertos en las cadenas poliolefinicas y ademads el uso de disolventes mejora
el control de las variables y la reactividad entre el polimero y los demés componentes del

sistema.

Sin embargo, los polimeros semicristalinos como el PE y el PP son relativamente
dificiles de disolver y requieren temperaturas elevadas por largos periodos de tiempo. De
aqui que las concentraciones de polimero estén generalmente limitadas a menos del 5% en
peso debido a la alta viscosidad que presenta la disolucion. La seleccion del disolvente se

ha encontrado que influye en la eficiencia de la funcionalizacion [Liu et al., 1990].

3.4 Agentes funcionalizantes

Los agentes funcionalizantes son mondmeros que se incorporan en una matriz
polimérica con el propodsito de insertar algin grupo funcional que el polimero no contenga,
para asi otorgarle ciertas caracteristicas especificas, tales como polaridad. Existe un gran
numero de agentes funcionalizantes, siendo los mas utilizados los mondémeros insaturados
que contengan grupos polares, tales como los acrilatos, anhidridos o maleatos. De los dos
ultimos compuestos estan el dietil maleato (DEM) vy el anhidrido maléico (MAH) como los
mondémeros mas usados en funcionalizaciones de poliolefinas. La reactividad de estos

monomeros insaturados dependera principalmente de su estructura quimica [Vargas, 2003].



3.5 Iniciadores de radicales libres

La forma mas conocida y mas usada para generar radicales libres en la reaccion de
funcionalizacion de poliolefinas es a través de la descomposicion térmica de compuestos
organicos conocidos como iniciadores. Estos compuestos son del tipo azo y del tipo
perdxido. Cabe destacar que la funcionalizacion de polietileno utilizando iniciadores del
tipo azo no es muy efectiva (como el 2,2’-azobis(isobutironitrilo) (AIBN) y el 2,2’-
azobis(2-acetoxy-propano) (LUAZO AP)), ya que los mismos no son buenos abstractores
de hidrégeno, lo cual hace que se dificulte la generacion de sitios activos en el polietileno.
Ademas, estos iniciadores son susceptibles a las reacciones tipo “jaula”, lo cual se enfatiza
con el medio altamente viscoso. Por su parte, los iniciadores del tipo perdxido (como el 2,5-
di(t-butil-peroxi)-2,5-dimetil-3-hexeno) (LUPERSOL 130)) son mas eficientes debido a su
alta capacidad de abstraer hidrogenos a las condiciones de procesamiento de los

experimentos, [Simmons y Baker, 1989].

Existen otros iniciadores tipo peroxido que son los mas utilizados en los procesos
de funcionalizacion de poliolefinas. Uno de ellos es el peroxido de dicumilo (PDC), en
donde los radicales generados por la descomposicion térmica abstraen un atomo de
hidrégeno del polimero. Estos macroradicales una vez formados, reaccionan rapidamente
con el mondmero funcional insaturado (DEM), y causa los enlaces en la cadena principal
de la macromolécula, como se observa en la figura 2 [Aglietto et al., 1990]. Esta no es la
unica reaccion que puede ocurrir, porque el entrecruzamiento o reacciones de acoplamiento
entre macroradicales pueden tomar lugar, ademéas de la degradacion irreversible del

polimero.
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Figura 2: Mecanismo de funcionalizacion del PE con DEM como agente

funcionalizante y PDC como iniciador [Aglietto et al., 1990].

Otro iniciador tipo peroxido es el 2,5-dimetil 2,5 di-(t-butil peroxi) hexano (DBPH),
en donde el ataque de los radicales formados por la descomposicion térmica del DBPH
ocurre mas en los carbonos secundarios de las cadenas de PE que en los carbonos terciarios
[Marquez et al., 1999]. A pesar de que los carbonos terciarios son mas reactivos que los
secundarios, el DEM se injerta en los carbonos secundarios, debido a factores
probabilisticos o impedimento estérico, que puede ser producido por el tamafio de la
molécula de DEM, pero sobre todo a la mayor cantidad de carbonos secundarios presentes

en la cadena [Perera, 1999].
3.5.1 Radiacion

Otro método de iniciacion empleado, es el de iniciacion fotoquimica o
radioquimica, en el cual el mecanismo de reaccion puede ser inducido por algin tipo de
irradiaciéon, como por ejemplo una fuente de rayos gamma [Bucio et al, 2001]. La

radiacion es el método mas promisorio para la funcionalizacion debido a que su penetracion



en la matriz del polimero no s6lo es en la superficie sino en todo el polimero, dependiendo

de la naturaleza del agente funcionalizante a usar [El-Sawy, Naeem, 2004].

Se conoce como radiacion a la energia que se propaga en forma de onda a través del
espacio. Dentro del concepto de radiacion se incluye tanto la luz visible como las ondas de
radio y television, lo que se conoce como “radiaciones no ionizantes” y desde la luz
ultravioleta a los rayos X o la energia fotonica “radiaciones ionizantes”. Las radiaciones
ionizantes pueden tener naturaleza corpuscular (chorro de particulas) o electromagnética
(ondulatoria), lo que supone una notable diversidad de propiedades (velocidad de
propagacion, masa, etc.), que les confiere muy distintas posibilidades de aplicacion, asi
como diferente peligrosidad potencial. Las radiaciones mas utilizadas son las siguientes

(figura 3):
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Figura 3: Tipos de radiacion.

Radiacion alfa: son particulas pesadas integradas por dos protones y dos neutrones
emitidas por la desintegracion de atomos de elementos pesados (uranio, radio, radon,
plutonio,etc.). Debido a su masa no puede recorrer mas que un par de centimetros en el aire,

y no puede atravesar una hoja de papel, ni la epidermis.

Radiacion beta: estd compuesta por particulas de masa similar a las de los

electrones, lo que le confiere un mayor poder de penetracion. No obstante, la radiacion beta



cesa en algunos metros de aire o unos centimetros de agua, y es detenida por una lamina de

aluminio, el cristal de una ventana, una prenda de ropa o el tejido subcutaneo.

Radiacion gamma: es de caricter electromagnético, muy energética, y con un
poder de penetracion considerable. En el aire llega muy lejos, y para detenerla se hace
preciso utilizar barreras de materiales densos, como el plomo o el hormigdén. Desde el
momento en el que la radiacidon gamma entra en una sustancia, su intensidad empieza a

disminuir debido a que en su camino va chocando con distintos atomos.

Radiacion X: es parecida a la gamma, pero se produce artificialmente en un tubo de
vacio a partir de un material que no tiene radiactividad propia, por lo que su activacion y

desactivacion tiene un control facil e inmediato.

Radiacion de neutrones: es la generada durante la reaccion nuclear. Los neutrones
tienen mayor capacidad de penetracion que los rayos gamma, y s6lo puede detenerlos una

gruesa barrera de hormigon, agua o parafina.

3.5.1.1 Radiacion gamma

La funcionalizacion radioquimica inducida por la irradiacion gamma es usada para
modificar la energia superficial de algunos polimeros como las poliolefinas, con la
finalidad de incrementar su adhesion con otros materiales polares. El tipo de polietileno, su
morfologia, las dosis de radiacion absorbida, y las condiciones en las cuales la irradiacion
ocurre (temperatura, presencia de oxigeno) influyen en el proceso de funcionalizacion

[Vilaplana et al., 2004].

La funcionalizacion en polimeros inducida por irradiacion gamma se lleva a cabo
por los siguientes métodos: funcionalizacidon por radiaciéon directa de un mondmero vinil
sobre un polimero, funcionalizacion por radiacion del polimero en presencia de grupos
peroxidos, funcionalizacion iniciada por radicales atrapados, y por inter-entrecruzamientos

de dos polimeros diferentes.



3.5.1.2 Radiacion ultravioleta

Es una radiacion electromagnética cuyas longitudes de onda van aproximadamente
desde los 400 nanometros (nm), el limite de la luz violeta, hasta los 15 nm, donde empiezan
los rayos X (figura 4). La radiacion ultravioleta puede producirse artificialmente mediante
lamparas de arco y la de origen natural proviene principalmente del Sol. La radiacion
ultravioleta con longitudes de onda inferiores a 300 nm se emplea para esterilizar

superficies porque elimina a las bacterias y los virus.
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Figura 4: Espectro de la radiacion.

La radiacion ultravioleta menor de 360 nm, posee alta energia e interfiere con los
enlaces moleculares provocando cambios en las moléculas. Especialmente las de menos de

300 nm pueden alterar moléculas muy importantes para la vida como el ADN, y



provocarian dafios irreparables si no fuera porque son absorbidas por la parte alta de la
atmosfera, especialmente por la capa de ozono. Altas dosis de estas radiaciones
ultravioletas pueden perjudicar la salud de las personas, alterar el equilibrio de los

ecosistemas y acelerar la degradacion de los plasticos.

Los cientificos clasifican la radiacion ultravioleta en tres tipos o bandas: UVA,
UVB y UVC. Los rayos ultravioleta A (UVA) estdn compuestos de longitudes de onda de
320 a 400 nm. La longitud de onda de los rayos ultravioleta B (UVB) oscila entre 280 y
320 nm. La longitud de onda de los rayos ultravioleta C (UVC) oscila entre 100 y 280 nm.

La radiacion ultravioleta es considerada un medio de iniciacion seguro, debido al
bajo impacto que tiene sobre las propiedades originales del polimero gracias a la naturaleza

de la fuente de radiacion [Khan, 2004].
3.5.1.3 Microondas

Son ondas electromagnéticas de la misma naturaleza que las ondas de radio, luz
visible o rayos X. Lo que diferencia a cada una de las ondas del espectro electromagnético
es su frecuencia (o de forma equivalente su longitud de onda), como se puede observar en
la figura 4. Tienen la propiedad de excitar la molécula de agua, por consiguiente se utilizan

en los hornos de microondas para calentar alimentos que contengan este liquido.

Las microondas estdn situadas entre los rayos infrarrojos (cuya frecuencia es mayor)
y las ondas de radio convencionales. Su longitud de onda va aproximadamente desde 1 mm
hasta 30 cm. Las microondas se generan con tubos de electrones especiales como el klistrén
o el magnetrdn, que incorporan resonadores para controlar la frecuencia, o con osciladores

o dispositivos de estado s6lido especiales.

La energia de las microondas esta siendo investigada como un método para procesar
resinas, como los epoxidos, poliésteres, etc., debido a las ventajas que presenta como un
menor tiempo de procesamiento, mejora la utilizacion de la energia y disminuye la potencia

en la temperatura de procesamiento.



3.5.2 Ultrasonido

Es una vibracion actstica cuya frecuencia esta por encima del limite perceptible por
el oido humano (aproximadamente 18 kHz). Los ultrasonidos son utilizados tanto en
aplicaciones industriales (medicién de distancias, caracterizacion interna de materiales,

etc.), como en medicina (ecografia, fisioterapia, etc.).

En polimeros, el ultrasonido ha sido usado para diferentes procesos tales como, la
polimerizacion de mondémeros, control del peso molecular, y recientemente para la sintesis
de copolimeros funcionalizados y en bloque. El particular interés en el proceso de
ultrasonido se debe a que es una técnica importante para generar macroradicales casi a

temperatura ambiente y con un peso molecular homogéneo [Gonzalez et al., 1998].

3.6 Efectos de la radiacion

El efecto de la radiacion trae como consecuencia que los materiales poliméricos
sean modificados en su estructura molecular. La resistencia a la radiacion dependera
principalmente de la estructura macromolecular del polimero, la presencia de aditivos en
¢ste, y de las condiciones de exposicion, presentdndose grandes cambios en el
comportamiento degradativo de los polimeros cuando se realiza la radiacion en presencia

de oxigeno [Parkinson, 1987].

En el caso de los polimeros, la formacion de radicales libres involucra la obtencion
de un fragmento pequefio de radical (&tomo de hidrogeno para el caso del polietileno). Este
pequefio radical posee una gran movilidad y una pequefia parte de estos radicales se
destruyen por recombinacion o por deshidrogenacion y la otra parte logra escapar del efecto
“jaula”, produciéndose asi otro tipo de reaccion, en la cual ocurre la abstraccion de un
atomo de hidrogeno, dando lugar a la formacion de un producto estable de bajo peso
molecular (Hy) y de un segundo producto llamado macroradical (figura 5) [Parkinson,

1987].
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Figura 5: Formacion del macroradical de un polietileno [Parkinson, 1987].
3.7 Reacciones colaterales en la funcionalizacion

Las reacciones colaterales pueden ocurrir durante el proceso de reaccion del
polimero con el agente funcionalizante, siendo las mas comunes el entrecruzamiento y la
escision de las cadenas del polimero. El entrecruzamiento y/o escision de cadenas de un
polimero en presencia de radicales libres generados por la descomposicion del peroxido, es
el resultado de la abstraccion de hidrogenos, los cuales forman sitios activos en el polimero.
Los macroradicales también sufren entrecruzamientos mediante la unién o ruptura como
resultado de la desproporcion. El curso de la reaccion lo determina la estructura del
polimero. Por eso, en el PE se producen principalmente reacciones de entrecruzamiento

mientras que en el PP est4 presente la escision de cadenas [Gaylord et al., 1989]

La funcionalizacion de un PEAD con MAH presenta un alto grado de
entrecruzamiento o escision de cadenas, debido a la alta reactividad del MAH [Gaylord et
al, 1989]; por el contrario, en el caso de funcionalizaciones con dietil maleato (DEM) estas
reacciones de competencia entre la funcionalizacion y la homopolimerizacién pocas veces

se presentan debido a la baja reactividad de esta molécula [Walling et al., 1951].

El mecanismo de degradacion de un polimero inducido por irradiacion en presencia
de aire es similar a las reacciones de degradacion que ocurren en otros medios con elevadas

temperaturas, como los rayos UV, etc. En este proceso, el oxigeno reacciona con los



radicales libres generados en la irradiacion. En la figura 6 se ve el mecanismo completo de
degradacion oxidativa para un sistema donde se involucran los macroradicales del polimero
(R’), los radicales perdxidos (RO,) y la cadena polimérica (RH) [Parkinson, 1987];
[Hassan et al., 1992].

R [ R~ Iniciacidon

R OB RO ,° Propagacion
RO, OM, ROOH +R"

ROOH - RO" + "OH Ramificaciones
RO"OML. ROH +R°
"OH O MY H,O0 +R"

ROOH, RO, , R" Llevan a la escision de

cadenas y al entrcruzam iento

2R02. (AN ROOR + O, Terminacion

Figura 6: Reaccion de degradacion por oxidacion de un polimero [Parkinson,

1987].

La presencia del oxigeno puede ser determinante en el proceso de irradiacion, ya
que se ha reportado en estudios anteriores que el PP irradiado al vacio presenta
entrecruzamiento, mientras que si es sometido a rayos Gamma en presencia de oxigeno,
ocurre una rapida degradacion evidenciada por la escision de cadenas. De igual forma, el
PE se puede transformar en un material insoluble y entrecruzado cuando es sometido a

irradiacion en presencia de oxigeno [Parkinson, 1987].

3.8 Caracterizacion del PEBD funcionalizado

Existen diversas técnicas utilizadas en la caracterizacion de los polimeros, con el

objetivo de conocer su estructura molecular, sus propiedades térmicas y sus propiedades



reologicas para saber cudl va a ser su aplicacion final. A continuacién se presentan esas

técnicas.

3.8.1 Propiedades fisico-quimicas

Las propiedades fisico-quimicas de los polimeros dependen sustancialmente de su
peso molecular, por lo que la determinacion de los pesos moleculares promedios, asi como
de su curva de calibracion es importante a la hora de establecer relaciones entre las
propiedades y el desempefio del material. Cuando se producen modificaciones a lo largo de
la extension de la cadena polimérica, ya sean inducidas o inherentes al proceso, como es el
caso de las reacciones de entrecruzamiento, escision de cadenas o insercion de otros
mondmeros, se producen cambios en la estructura del polimero y por ende se producen
cambios en su peso molecular. Una de las técnicas que permite la cuantificacion y el
andlisis de estos cambios es la Cromatografia de Permeacion de Geles, que se estudia a

continuacion.

3.8.1.1 Cromatografia de permeacion de geles

Esta técnica consiste en la separacion selectiva de las cadenas de polimeros, en su
paso por una columna cromatografica, en funcién de su peso molecular y lo relaciona con
el indice de refraccion de dicha fraccidon. La separacion tiene lugar en una columna
cromatografica llena de pequefias esferas de un “gel” poroso rigido; el poliestireno
altamente reticulado y el vidrio poroso son los materiales de relleno de columna preferidos.
Los poros de estos geles son del mismo tamafio que las dimensiones de las moléculas de

polimero [Billmeyer, 1978].

Una muestra de una disolucion diluida de polimero se introduce en una corriente de
disolvente que fluye a través de la columna. Al fluir las moléculas del polimero disuelto a
través de las esferas porosas (figura 7) pueden difundirse por la estructura porosa interna
del gel en un grado que depende de su tamafio y de la distribucion de tamafios de los poros

del gel. Las moléculas mas grandes pueden entrar s6lo en una pequeia fraccion de la



porcion interna del gel, o son completamente excluidas; las moléculas de polimero mas

pequenas penetran en una fraccidon mayor en el interior del gel [Billmeyer, 1978].
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Figura 7: Principio de la separacion de moléculas segin tamafios por cromatografia

de permeabilidad en gel [Billmeyer, 1978].

Una columna o un conjunto de columnas se calibran empiricamente (con geles de
distinto tamafio de poros) para que dé una relacion de modo que, por medio de ella, una
representacion de cantidad de soluto frente a volumen de retencion (el cromatograma,
figura 8), pueda convertirse en una curva de distribucion de tamafios moleculares. Si el
calibrado se hace en términos de un parametro de tamafio molecular, puede aplicarse a una

gran variedad de polimeros tanto lineales como ramificados [Billmeyer, 1978].
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Figura 8: Cromatograma tipico por permeabilidad en gel [Billmeyer, 1978].

La cromatografia de permeacion de geles ha resultado muy valiosa, tanto para el
trabajo analitico como para el preparativo, con sistemas que van de pesos moleculares bajos
a muy altos. El método puede aplicarse a una gran variedad de disolventes y polimeros,
segun el tipo de gel utilizado. Con geles de poliestireno pueden medirse polimeros
relativamente no polares en disolventes tales como tetrahidrofurano, tolueno, DCB (a altas
temperaturas); con tamices de vidrio poroso pueden usarse sistemas mas polares que
incluyen disolventes acuosos. Una muestra de algunos miligramos basta para el trabajo
analitico y la determinacion se completa de 2 a 4 horas en los casos tipicos [Billmeyer,

1978].

El tamafio de una molécula de polietileno es descrita en términos de su peso
molecular. Todas las resinas de polietileno consisten en una mezcla de moléculas con un
rango de pesos moleculares. La distribucion del tamafio molecular para una resina de
polietileno puede ser referida en términos de varios pesos moleculares promedios. La
distribucion del peso molecular puede ser definida por la relacion entre dos pesos
moleculares promedios. El ancho y forma de la curva de distribucion del peso molecular

puede variar enormemente; la grafica puede presentar multiples picos, colas, etc.

Las caracteristicas del peso molecular tienen un profundo efecto sobre las

propiedades fisicas de las resinas de polietileno, afectando propiedades como la viscosidad,



resistencia al impacto y resistencia al agrietamiento en ambientes tensoactivos. Para
calcular el impacto del peso molecular sobre dichas propiedades, se hace a través de los

diferentes pesos moleculares promedios que se presentan a continuacion [Peacock, 2000]:

X Peso molecular promedio en nimero (M )

El peso molecular promedio en numero es calculado de la siguiente forma:

o _ ) MilNi Wi

" O3Ni D Ni

donde:
Mi: Peso molecular de las cadenas en la fraccion i
Ni: Numero de cadenas en la fraccion i.

Wi: Peso de las cadenas en la fraccion i.
El peso molecular promedio en numero es funcion de todos los pesos moleculares
de las especies presentes, pero es mucho mas sensible para fracciones de bajos pesos

moleculares, las cuales generalmente contienen grandes nimeros de moléculas.

<> Peso molecular promedio en peso (M)

El peso molecular promedio en peso es calculado de la siguiente forma:

v o= > MPiINi > MilWi

YOS MG Y Wi

Para una resina tipica de polietileno, el peso molecular promedio en peso es sensible

a la parte central de la distribucion del peso molecular, donde la masa de las fracciones es



considerable. Extremos en la distribucion del peso molecular, como altos y bajos pesos

moleculares, tienen s6lo un minimo efecto sobre el peso molecular promedio en peso.

X Peso molecular del pico (M)

El peso molecular del pico es simplemente el maximo de los pesos moleculares en
una grafica convencional de distribucion de pesos moleculares. En una curva de
distribucion normal del peso molecular, el peso molecular del pico se encuentra entre los

valores del peso molecular promedio en nimero y el peso molecular promedio en peso.

X Peso molecular promedio viscosimétrico (M )

El peso molecular promedio viscosimétrico depende de la distribucion completa del
peso molecular de la resina. Para una distribucién normal este valor se halla entre el peso
molecular promedio en nimero y el peso molecular promedio en peso y puede ser medido a

partir de las viscosidades de una serie de soluciones muy diluidas de polimero.

> Extension de la distribucion de los pesos moleculares (polidispersidad)

El valor més usado para describir la extension de la distribucion del peso molecular,
es la relacion del peso molecular promedio en peso con el peso molecular promedio en
namero (M /M, ). Valores de M /M, para resinas comerciales pueden variar desde 2
hasta 25 o mas. Cuando es usado conjuntamente con los pesos moleculares promedios, la
polidispersidad puede ser usada para predecir diferentes propiedades de la resina, tanto en

estado s6lido como en estado fundido.
3.8.2 Propiedades reoldgicas
La reologia es el estudio del comportamiento de los materiales al ser deformados y

al fluir bajo la accidén de una fuerza o un sistema de fuerzas. Entre sus principales objetivos

se encuentran: caracterizar ¢l material a fin de clasificarlo como newtoniano,



pseudoplastico, dilatante, etc.; disefiar equipos para procesar esos materiales a partir de las
caracteristicas principales del mismo. La evaluacion reolégica puede ser requerida en los
siguientes casos: calculos de los requerimientos energéticos de un proceso de transporte,
control de algtn proceso, control de calidad, desarrollo de nuevos productos e investigacion

cientifica.

3.8.2.1 Indice de Fluidez (IF)

El indice de fluidez (IF) es un método que mide la velocidad de extrusion de una
resina fundida, a través de un capilar de didmetro y longitud especifica bajo condiciones de
temperatura, carga y posicion del piston en el barril en un tiempo dado [Norma ASTM D
1238]. El propdsito de esta medicion es la de proveer un valor que refleje la facilidad de
fluir de polimero fundido. El IF de una muestra depende fundamentalmente del peso
molecular promedio, pero esta relacion es fuertemente influenciada por factores como la
distribucion de pesos moleculares y el grado de ramificacion de las cadenas principales.
Como la respuesta de una resina de polietileno fundido a la aplicacion de esfuerzos de corte
depende de muchas variables moleculares y la precision de las condiciones de prueba
usadas, el valor del IF es de uso limitado en la comparacion de resinas. Es valido hacer
comparaciones de valores del IF en resinas producidas en reactores idénticos, usando
sistemas cataliticos y condiciones de polimerizacion similares. En otros casos, el IF solo es
usado como una guia preliminar en cuanto a la comparaciéon de las caracteristicas del

proceso de resinas diferentes [Peacock, 2000].

La determinacion del IF es muy sensible a un nimero de variables que reducen su
precision. Estos factores incluyen el control de la temperatura; el desgaste de la boquilla,
del barril y del piston, y las inconsistencias del operador. La informaciéon de la norma
ASTM D 1238 indica un coeficiente de variacion dentro del mismo laboratorio de 1.7-
5.6%, con un coeficiente de variacion inter laboratorio de 5-16%. En general, los

coeficientes de variacibn aumentan con bajos y altos valores de IF [Peacock, 2000].



El IF es una medida inversa de la viscosidad y éste dependera de variables como el
peso molecular, la estructura molecular del polimero, el tipo de interacciones presentes en
el sistema, la distribucion de pesos moleculares, las ramificaciones, y las propiedades

reologicas del material [Vargas, 2003].

3.8.3 Propiedades térmicas

La estructura, forma, composiciéon, movilidad de las moléculas, segmentos de
moléculas y la presencia de particulas en los polimeros, afectan sus propiedades térmicas,
tales como la temperatura de fusion (Tf), la temperatura de transicion vitrea (Tg) y la
temperatura de cristalizacion (Tc). De igual forma, observando las propiedades térmicas se
puede llegar a conclusiones respecto a la estructura y comportamiento de los polimeros. Por
otra parte, la determinacion de la temperatura inicial de descomposicion y la energia de

activacion permite analizar la estabilidad del material obtenido.
Para evaluar las propiedades térmicas del PEBD funcionalizado se puede utilizar la
técnica conocida como calorimetria diferencial de barrido (DSC), la cual se presenta a

continuacion.

3.8.3.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La determinacion de las propiedades térmicas de un material se puede efectuar
mediante diversas técnicas de analisis térmico. Una de éstas es el DSC, la cual mide la
diferencia de energia requerida para mantener la muestra polimérica y una muestra
referencia a la misma temperatura, cuando ambas estdn sometidas a un programa de
variacion de temperatura controlado. La razon por la cual se miden diferencias energéticas
se basa en el hecho de que practicamente todos los procesos quimicos y fisicos involucran
cambios en la entalpia o calor especifico [Flynn, 1987]. También se puede determinar
directamente el grado de cristalinidad de los polimeros e indirectamente permite evaluar la

presencia de irregularidades o alteraciones en la cadena polimérica tales como escisiones de



cadenas, entrecruzamiento y degradacion oxidativa que se pueden presentar en la estructura

modificada de polimeros irradiados [Zaharescu et al., 1998].

En la figura 9, se presenta en forma esquematica, la parte principal de un
calorimetro diferencial de barrido [Dodd y Tonge, 1987]. El instrumento consta de una
camara porta muestra donde se colocan las cépsulas (tanto la vacia como la que contiene
muestra); cada una de éstas son colocadas en un micro-horno, donde ocurren los cambios
de temperatura y la variacion del flujo de calor, los cuales son registrados con precision por

el equipo.

Muestra Referencia

Sensores
de platino

1 AAN\ANL I B4 Ve Ve Ve NIl N
C:;ta/'(mres
individuales

Figura 9: Esquema general de un calorimetro diferencial de barrido (DSC) [Dodd

& Tonge, 1987].

3.9 Grado de funcionalizacion (GF)

Esta definido como el niimero de grupos funcionales insertados en una cadena
polimérica por cada 100 unidades repetitivas (GF en %molar) o como el peso del
monomero funcionalizante por cada 100g de polimero funcionalizado (GF %peso)
[Aglietto et al., 1992].

El grado de funcionalizacién (GF) se puede determinar por:

e Titulacion.



* Diferencia de Peso.
* Espectroscopia Infrarroja por Transformadas de Fourier (FTIR).

* Resonancia Magnética Nuclear de C"” (RMN C"”) o de protones (RMN HY.
En este trabajo se utilizara la Espectroscopia Infrarroja por Transformadas de
Fourier y la Resonancia Magnética Nuclear de C", debido a la disponibilidad de los

equipos.

3.9.1 Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR) es una técnica que
implica la irradiacion de la muestra con un pulso corto e intenso de energia de
radiofrecuencia que excita todos los nucleos de la muestra hasta el estado de espin mas alto.
Los nticleos excitados se relajan después hasta su estado de energia mas bajo, y este
proceso es el que se registra. Esta técnica analiza las vibraciones moleculares en la region
infrarroja normal que se extiende de 4000 a 400 cm™. La radiacion electromagnética en la
region de 4000 a 400 cm™ corresponde a la separacion entre las energias de los estados de
vibracion adyacentes en las moléculas organicas. La absorcion de un foton de radiacion
infrarroja excita a la molécula desde el estado vibracional mas bajo a uno mas alto [Carey,
1999]. Estas vibraciones incluyen el estiramiento, en el cual la distancia entre dos atomos
aumenta y disminuye pero los dtomos permanecen en el mismo eje de enlace; y la
deformacion, en la cual la posicion de los atomos varia con relacion al eje de enlace
original. Las vibraciones de estiramiento y deformacion que pueden existir dentro de la
molécula se ven en la Figura 10 [Dyer, 1965]. Una molécula puede tener un gran niimero
de vibraciones distintas y el espectro de infrarrojo de moléculas diferentes, como la huella
dactilar y los copos de nieve, son distintos. La superponibilidad de sus espectros de

infrarrojo es una prueba de que dos compuestos son el mismo [Carey, 1999].
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Figura 10: Vibraciones de un grupo de 4tomos [Dyer, 1965].

En los polimeros, el espectro de absorcion infrarroja es con frecuencia simple,
teniendo en cuenta la gran cantidad de atomos implicados. Esta simplicidad de los
resultados se obtiene, en primer lugar, por el hecho de que muchas de las vibraciones
normales tienen la mayor parte de las veces la misma frecuencia y, como consecuencia,
aparecen en el espectro como una unica banda de absorcion; y en segundo lugar, por la
rigurosidad de las reglas de absorcion. La figura 11 muestra las longitudes de onda
aproximadas de algunas bandas de absorcion en el infrarrojo, que corresponden a los
grupos funcionales y vibraciones atomicas en los polimeros. El espectro infrarrojo de una
muestra puede ser registrado sin tener en cuenta su estado sélido, liquido, gas o disuelto en

algun disolvente [Billmeyer, 1978].
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Figura 11: Bandas de absorcion infrarroja de interés en polimeros [Billmeyer,

1978].

La FTIR es usada en la deteccion de sefiales débiles, en estudios de muestras a bajas
concentraciones (0.5%), estudios de monocapas absorbidas, estudios de espectros
infrarrojos de un cristal simple, estudios en soluciones acuosas en la region entre 950 y
1550 cm™', analisis vibracionales y en el estudio de la conformacion-sensibilidad de las

bandas infrarrojas [Peacock, 2000].

3.9.2 Resonancia magnética nuclear (RMN)

La resonancia magnética nuclear (RMN) es un método espectrométrico de analisis
no destructivo, que se basa en la absorcion de energia en la zona de radiofrecuencia por
parte de los niicleos de algunos atomos, cuando éstos se colocan en un campo magnético
intenso y de alta homogeneidad [Vargas, 2003]. La aplicacion mas importante de la

espectroscopia de RMN a los polimeros se da en el estudio de las configuraciones de



cadena y microestructura. En estos casos, la RMN es la herramienta mas poderosa que se
dispone, con la posible excepcion de rayos X, para polimeros en los que la cristalinidad esta
muy desarrollada. La utilidad de la RMN ha sido posible por el desarrollo de técnicas para
observacion de los llamados espectros de lineas estrechas o espectros de alta resolucion
[Woodbrey, 1968], en contraste con los espectros de lineas anchas obtenidos. En el trabajo
con lineas anchas, la espectroscopia de RMN proporciona un método util para estudiar los
movimientos moleculares en polimeros s6lidos, que iguala la utilidad de los métodos de
ensayos mecanicos dindmicos mas antiguos y los estudios dieléctricos. La RMN tiene la
ventaja de que permite el estudio del movimiento y posiciones de los protones, que no son
facilmente detectados por la mayoria de los métodos restantes, y se utiliza con la finalidad

de verificar la presencia y cantidad de grupos funcionales injertados [Billmeyer, 1978].



4. ANTECEDENTES

A continuacidon se presentan los antecedentes de mayor relevancia al tema de

estudioen el presente trabajo.

4.1 Funcionalizacion de poliolefinas

Liu et al. (1990), investigaron el efecto de la funcionalizacion de un PEBD con
MAH. La reaccién de funcionalizacidon se llevd a cabo en una solucién de 1,2-
Diclorobenceno (DCB) y se encontr6 que el MAH puede ser injertado en PE a altas
temperaturas y en un medio homogéneo; en presencia de aire sin el radical libre como
iniciador a temperaturas alrededor de 155°C o en una atmosfera de nitrdgeno en presencia
de iniciadores. El entrecruzamiento del PE ocurri6 en todos los casos estudiados, y era

incrementado dramaticamente con la presencia del MAH.

Aglietto et al. (1990), investigaron la funcionalizacion por extrusion reactiva de
poliolefinas con DEM, en el cual reportan la ausencia de entrecruzamientos y/o
degradacion. En principio ellos plantean que los entrecruzamientos y la degradacion de la
poliolefina son posibles, pero de su andlisis concluyen que la relacion de alimentacion de

PE/DEM/peroxido es la que determina que hayan o no entrecruzamientos.

Ganzelved y Janssen (1992), estudiaron la funcionalizacion de un polietileno de alta
densidad (PEAD) con MAH por extrusion reactiva, encontrando que la reaccion de
funcionalizacion es muy complicada y se hace muy dificil predecir su comportamiento.
También concluyeron que es favorable trabajar con bajos porcentajes del agente
funcionalizante (4% p/v), ya que al trabajar con altos porcentajes (10% p/v) la reaccion de

homopolimerizacidon del monémero compite con la reaccion de insercion en el polietileno.

Rosales et al. (1998, 1999), funcionalizaron diferentes polietilenos en extrusion
reactiva y caracterizaron los productos obtenidos. Ademads, proponen una curva de

calibracion para determinar el grado de funcionalizacion.



Fatou y Gascue (2000), investigaron la funcionalizacion de polietilenos con DEM,
en el cual el resultado es interpretado bajo dos puntos de vista: primero, que la cristalinidad
decrece con el grado de funcionalizacion, lo cual parece indicar que la insercion del
monomero ocurre al azar en la cadena principal del polimero, y el segundo punto estudia el
efecto de las temperaturas de fundido en equilibrio (T,°) indicando que la funcionalizacion
incrementa el nimero de ramificaciones, pero no necesariamente al azar. Y este Ultimo
punto clarifica estudios anteriores [Marquez et al, 1999], respecto a la inserciéon del
mondémero en carbonos secundarios pero después del consumo de las instauraciones

terminales.

4.2 Agentes funcionalizantes

Rosales et al. (1996), estudiaron la funcionalizacion de polietilenos lineales de baja
densidad (PELBD) con DEM, en solucién y por extrusion reactiva o fundido, usando 2 y 20
phr de DEM y con una concentracion de iniciador (Interox (I)) de 2 L por cada 100 Kg de
polimero, y demostraron que el grado de funcionalizacion del polimero, tanto en solucion o
por extrusion reactiva, se ve afectado por el método empleado, y el grado de insercion
obtenido en extrusiébn reactiva era mayor que el obtenido por solucion. También
encontraron que un incremento en la cantidad de DEM lleva a un aumento en el grado de

funcionalizacion.

Rosales et al. (1998), en otro estudio, encontraron que la funcionalizacion de PEAD
y PELBD con Dietil Maleato (DEM) por medio de extrusion reactiva, el PELBD presenta
un mayor grado de funcionalizacion que el PEAD, debido a que el PELBD presenta una
mayor cantidad de hidrégenos terciarios en la cadena principal, que son mas faciles de

extraer, creando asi mas sitios activos donde puede llevarse a cabo la insercion del DEM.

Perera (1999) y Villareal et al. (2002), utilizando la técnica de autonucleacion y
recocidos sucesivos (SSA) y espectroscopia Raman, establecieron que la funcionalizacion
de polietilenos en general con DEM durante la extrusion reactiva, se produce por la

insercion del mondmero en carbonos secundarios de las poliolefinas. En solucion, Rojas et



al. (2002) realizaron un andlisis de los productos de la insercion de DEM en Polietilenos
lineales y ramificados en una solucidon de DCB y obtuvieron que la insercion de DEM
ocurre en diferentes lugares de la cadena polimérica, viéndose también mayor preferencia

por los carbonos secundarios.

Otros tipos de agentes funcionalizantes mas reactivos también han sido usados,
como el Dimetilamino etil metacrilato (DMAEMA), estudiado por Simmons y Baker
(1989), el cual se inserta de manera facil en estado fundido al PELBD usando un iniciador
del tipo peroxido, adicionalmente el polimero es bastante estable térmicamente cuando

contiene 3 wt% de DMAEMA.

4.3 Iniciadores de radicales libres

4.3.1 Radiacion gamma

Miwa et al. (2001), funcionalizaron polipropileno (PP) con estireno. Los radicales
del PP (peroxidos) producidos por irradiacion gamma (7,2; 12 y 35 kGy) en presencia de
aire fueron usados como iniciadores macromoleculares para la insercion, en donde hallaron
que un aumento en la dosis de irradiacion incrementa el grado de funcionalizacion, debido

a la alta concentracion de peréxidos de PP.

Akinay y Tincer (2001), irradiaron politetrafluoretileno (PTFE) bajo condiciones
atmosféricas para producir escisiones de cadena y degradacion oxidativa extensivas.
Después de la irradiacion, el PTFE fue funcionalizado con estireno, acetato de vinil y 4-
vinilpiridina (4VP) usando directamente técnicas de irradiacion a 10, 20, 30 y 40 kGy, en
donde altas energias de radiacion producen un gran nimero de sitios activos en la superficie

del PTFE, los cuales son usados para la funcionalizacion de los mondémeros vinilicos.

La funcionalizacion de peliculas de polietileno y polipropileno con mondémeros
acrilicos usando radiaciéon gamma fue investigada por Bucio et al. (2001). En ese estudio la

reaccion de insercion fue llevada a cabo por tres métodos distintos: el primero era la



irradiacion directa sobre la pelicula de polietileno contenida en una solucién del monémero
acrilico en tolueno, a una velocidad de irradiacion de 5.4 kGy/h para dosis de irradiacion
entre 0.7 y 5.4 kGy, encontrando que el grado de funcionalizacion se incrementaba con el
aumento en la concentracion de agente funcionalizante hasta en un 90%, ya que después se
presenta la homopolimerizacion del mondémero acrilico. Para el caso del PP se irradiaron
las muestras a 3.1 y 7.1 kGy/h para dosis entre 2 a 70 kGy. En el segundo proceso se
realizé la irradiacion utilizando una fase de vapor a una velocidad de 5.4 kGy/h para el PE
y a 2.4 kGy/h en el caso del PP entre dosis de 8 y 13 kGy. El ultimo procedimiento se
realiz6 utilizando una pre-irradiacion en presencia de aire a 10 kGy/h para dosis de
irradiacion entre 50 y 250 kGy. Ellos obtuvieron que las poliolefinas funcionalizadas con
¢ésteres poliacrilicos podian ser obtenidas por el primer y segundo método, y que los

resultados obtenidos utilizando la pre-irradiacion no eran satisfactorios.

Gupta y Anjum (2001), funcionalizaron polietileno con acrilamida utilizando la
técnica de pre-irradiacion a una velocidad de 0.36 kGy/h, con la finalidad de producir
membranas de polietileno-g-poliacrilamida. Ellos concluyeron que por medio de ese
método era posible funcionalizar las peliculas de PE con acrilamida obteniendo inclusive

distintos grados de funcionalizacion.

Estudios realizados muestran que las dosis de irradiacion empleadas para generar
los radicales libres para la funcionalizacion de un polimero deben ser relativamente bajas.
Vilaplana et al. (2004), irradiaron PEBD en aire con rayos gamma provenientes de una
fuente de Cobalto-60 y observaron que las escisiones oxidativas y los entrecruzamientos
son procesos competitivos que ocurren simultaneamente cuando se exponen las muestras a
altas dosis de radiacion. Los efectos de la radiacion gamma en el PEBD muestran un
incremento en la cantidad de imperfecciones y en el grado de ramificacion de las cadenas

poliméricas, asi como un decrecimiento en el grado de cristalinidad.



4.3.2 Radiacion ultravioleta

Khan (2004), co-polimerizo6 por insercion acido metacrilico y acido acrilico en fibra
organica, usando una técnica de pre-irradiacion con radiacion ultravioleta, en un rango de
300 a 400 nm, para promover la insercién con 1-hidroxiciclohexil-fenilcetona como foto-
iniciador, donde encontré que el tipo de mondmero tiene una influencia significativa en la

funcionalizacion.

Martinez et al. (2004), expusieron tres tipos de polietilenos (PEAD, PEBD vy
PELBD) a radiacion ultravioleta durante 2, 4 y 24 horas con un rango de emision de 290 a
390 nm, como una pre-etapa para producir hidroperéxido antes de llevar a cabo la reaccion
de funcionalizacion con anhidrido maleico (MAH). El método se compard con el
procedimiento tradicional de funcionalizacién usando peroxidos, y concluyeron que el
método de pre-irradiacidon con rayos ultravioleta es una opcion alternativa para obtener
modificaciones quimicas sin la necesidad de especies quimicas, las cuales puedan provocar
degradacion o entrecruzamiento. También encontraron que el PEBD muestra elevados

valores de funcionalizacion.

4.3.3 Microondas

Singh et al. (2004), usaron radiacion de microondas para insertar poliacrilonitrilo a
un polimero carbohidratado llamado “guar gum” en agua, sin utilizar ningun tipo de
iniciador o catalizador con un reducido tiempo de reacciéon. La reaccion se realizd a
diferentes concentraciones de monémero y de polimero, y a distintos niveles de potencia y
tiempos de exposicion en un horno microondas de uso doméstico con 1200 W de potencia.
El mayor grado de insercion se alcanz6 a los 1,66 min de exposicion con el horno
microondas a la méxima potencia, con una concentracion del monémero de 0,26 mol/L y

una concentracion de la goma de 0,1 g/25 mL.



4.3.4 Ultrasonido

Zhang y Li (2003) funcionalizaron polietilenos de alta densidad (PEAD) con
anhidrido maléico (MAH) en estado fundido usando ultrasonido como iniciador, utilizando
un generador ultrasonico de 300 W que emite una frecuencia de 20 kHz, colocado al final
de una extrusora de 25 mm de didmetro. Ellos encontraron que las ondas ultrasdnicas
pueden disminuir el peso molecular del producto funcionalizado y producen el incremento
de la cantidad de MAH injertado. Este aumento se debe a que la funcionalizacion se origina
por rompimiento de cadenas, y esta escision genera macroradicales en donde se inserta el
MAH. El porcentaje de funcionalizacion que se obtuvo fue menor del 0.6%, y su indice de
fluidez entre 0.5 y 2 g/10 min, dependiendo de la intensidad de ultrasonido empleada, el
contenido de MAH y la temperatura de insercion. Ademads, se compar6 con el método de
iniciacion con perdxido y ellos hallaron que a pesar de tener un menor grado de insercion
del mondémero con ultrasonido, las reacciones de entrecruzamiento son prevenidas

facilmente a través del control de la intensidad ultrasonica.

4.4 Efectos de la radiacion

Los efectos de la irradiacion con rayos gamma-""Co sobre el polietileno han sido
estudiados anteriormente por otros autores y se reportan a continuacion. Kostov y
Turmanova (1997), funcionalizaron peliculas de PEBD y PTFE con 4- vinilpiridina (4VP)
usando rayos gamma proveniente de una fuente de Cobalto-60 en atmosfera de nitrégeno.
Se us6 el método directo de funcionalizacion multiple con dosis de irradiacion de 1 a 35
kGy, donde encontraron que en el PEBD no funcionalizado e irradiado no ocurrian
procesos de destruccion ni entrecruzamiento, y en el PTFE no funcionalizado e irradiado
con bajas dosis, ocurrian procesos de destruccion seguidos por recristalizaciones. Por otra
parte, las peliculas ya funcionalizadas con 4VP, tanto para el PEBD como para el PTFE,

presentaban degradacion termo-oxidativa.

Kumar y Pandya (1997), estudiaron el efecto de la irradiacion con rayos gamma en

PE, donde la irradiacion fue llevada a cabo a 2.03 kGy/h a dosis totales entre 30-169 kGy



durante un periodo de siete dias. Ellos encontraron que la irradiaciéon daba como resultado
la formacion de entrecruzamientos en el polimero y que la fraccion de gel aumentaba con el
incremento de la irradiaciéon. E1 PEAD mostré una alta fraccion de gel comparada con el

PEBD.

Abou Zeid et al. (2000), realizaron estudios del PEBD y PEAD irradiados con rayos
Gamma-*Co, donde exponen que ocurren reacciones de degradacion, entrecruzamiento y
cambios en la estructura cristalina y en las regiones amorfas de los polimeros, cuando son
sometidos a valores de irradiacion entre 168 a 934 kGy a una velocidad entre 2.3 y 2.4
kGy/h, siendo el PEBD mas sensible a la radiacion que el PEAD debido al menor grado de

cristalinidad.

Barkhudaryan (2000), estudio el efecto de la irradiacion a velocidades entre 1 y 4
kGy/h, irradié el polimero a dosis completas entre 10 y 700 kGy, consiguiendo que el
proceso de destruccidon y entrecruzamiento toma lugar simultdneamente cuando la

irradiacion esta en presencia de oxigeno.

4.5 Reacciones colaterales en la funcionalizacion

Simmons y Baker (1989), investigaron la funcionalizacion del PE en fundido
utilizando dimetilamino etil metacrilato (DMAEMA). Demostraron que es posible obtener
PELBD funcionalizado utilizando el mencionado agente funcionalizante con la ayuda de un
iniciador tipo peroxido. Sin embargo, encontraron que el entrecruzamiento se hace presente

como una reaccion lateral a la funcionalizacidn.

Gaylord et al. (1992), utilizando acido acrilico (AA) en funcionalizaciones de
poliolefinas, reportaron que se puede funcionalizar poliolefinas con ese mondmero, pero

que la reaccion puede competir con la homopolimerizacion del agente funcionalizante.

Asi mismo, Rosales et al. (1998), reportan la formacion de ramificaciones largas y/o

entrecruzamiento en la funcionalizacion de polietilenos durante la extrusion reactiva.



4.6 Grado de funcionalizacion (GF)

Aglietto et al. (1992), observaron que la funcionalizacién de varios polietilenos con
DEM e iniciados con PDC, el GF variaba entre 2 a 5 %molar (10-25 %peso). Ellos
determinaron el GF por espectroscopia infrarroja utilizando un espectrometro FTIR y
realizaron dos curvas de calibracion. La primera la hicieron con las bandas de absorcion
reportadas a 1740 cm™ y a 1460 cm™, y la segunda la reportaron con los valores de las
bandas a 1740 cm™ y a 720 cm™', donde la banda a 1740 cm™ correspondia al estiramiento
del grupo carbonilo del DEM injertado y las bandas a 1460 cm™ y a 720 cm™ eran de los

grupos metilénicos del polietileno.

Rojas et al. (1997), estudiaron la correlacion entre los resultados arrojados por el
FTIR y por la espectroscopia RMN C'"? para la funcionalizacién de un PEAD con DEM en
solucion, donde hallaron que el grado de funcionalizacion del DEM se encuentra entre 0.5 a
1.6 % mol, para ambos métodos. También encontraron que los grupos carbonilos se
encuentran en la region entre 1780-1690 cm™, tomando como referencias internas los

méximos a 1463 y 720 cm™ en la cadena de polietileno.

Marquez et al. (1999), funcionalizaron PELBD con DEM vy utilizaron las técnicas
FTIR y RMN para calcular el grado de funcionalizacion, a través de curvas de calibracion.
Por su parte, Rosales et al. (1998), analizaron la funcionalizacién de un PELBD con DEM
por medio de H-RMN y FTIR. Ellos construyeron una curva de calibracion relacionando el
RMN H' (como grado de funcionalizacion en porcentaje molar) y el FTIR (como relacion

de areas: A1740cm-1/A1460cm-1 y Al7400m-1/A7200m-1)-

Los trabajos antes expuestos nos conducen a realizar el presente proyecto que tiene
como objetivo, estudiar el efecto de variar el tipo de iniciacion en la funcionalizaciéon de un
polietileno de baja densidad (PEBD) en una solucion de decalina con dietil maleato (DEM),
con el fin de mejorar las propiedades adherentes y de miscibilidad del polimero para la

elaboracion de polimezclas.



5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En esta seccion, se dan a conocer los materiales y equipos que se van a utilizar, asi

como el procedimiento experimental a seguir para cumplir con los objetivos planteados.
5.1 Materiales
5.1.1 Gases
v Nitrogeno (N»)
5.1.2 Solventes
v Decalina (CyoH;s)
v" Etanol (C,HsOH)
v Hexano (C¢Hi4)

v' 1,2,4-Triclorobenceno (C¢H;Cl3)

5.1.3 Agente funcionalizante

v Dietil maleato (DEM) (CgH;,04)

5.1.4 Iniciador

v Perdxido de Dicumilo (C18H2202)

5.1.5 Resina

v" PEBD 0348 (IF=4.01 g/10 min suministrado por Coramer C.A.)



Tabla 1: Propiedades Fisico-Quimicas de los compuestos utilizados.

Formula Temperatura Densidad Peso
Compuesto Estructura Molecﬁlar Ebullicién (g/enr’) Molecular
(°C) £ (g/mol)
D%";ﬁiﬁﬁ;‘ggﬁf" CiHis  189-191 0,896 138,25
o
- OEt
D(g%%aglgf}/zo oEt  CsH;04 225 1,064 172,18
e}
Etanol CH;CH,OH C,HsOH 79 0,790 46,07
Hexano - CeHi4 69 0,660 86,18
Nitrogeno - N» -196 - 28,01
.-"Q:-:_\ H C- C-Hg
Peroxidode [ P
. . IRt i Ci13H2,0, 39-41 1,560 270,37
Dicumilo (PDC) Hy QQCHS \[%J
5.2 Equipos

v’ Balanza analitica (XB 220A, Precisa).

v Caja seca, modelo HE 63P Pedatrol, Vacuum atmospheres Company,
VAC.

v Calorimetro diferencial de barrido (DSC), Mettler Toledo, modelo
DSC821.

v Cromatégrafo de permeacion de geles, Waters, modelo GPCV 2000.

v Espectrémetro de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), Nicolet,
modelo Magna-IR 560.

v" Espectrometro de resonancia magnética nuclear.

v" Estufa.



v' Fuente de cobalto 60. Instituto Venezolano de Investigaciones
Cientificas (I.V.I.C.).

v" Horno microondas marca Panasonic, modelo NN-S431WL.

v Procesador Ultrasénico modelo GE 130PB (High Intensity Ultrasinic
Processor).

v" Medidor del indice de fluidez (Ray-Ran Advanced Melt Flow System).

<

Prensa hidréulica (Carver).

v" Reactor de camara fotoquimico, Rayonet, modelo RPR-100.

5.3 Procedimiento experimental

5.3.1 Funcionalizacién del PEBD

*  Preparacion del material

Se prepararon las soluciones de PEBD con DEM en decalina. Se pesaron 10 g del
polietileno en la balanza analitica; se agregaron 90 ml de decalina en un frasco pequefio de
vidrio, el cual se coloco en una plancha con agitacion magnética. Cuando la temperatura de
la decalina alcanzo los 100°C, se afadi6 el agente funcionalizante (DEM), dependiendo del
porcentaje a utilizar, para la irradiacion gamma se variaron las cantidades entre 0 a 30% de
funcionalizante con respecto a la masa del polietileno (0,10, 15, 30 %peso), como se
muestra en la tabla 2; para radiacion ultravioleta se prepararon muestras con 0 y 30% de
DEM; para las pruebas con microondas se prepar6 una solucion con 30% de DEM; y para
ultrasonido se prepararon muestras con 0 y 20% de DEM. Luego, se anadi6 poco a poco los
10g del polimero. Una vez agregados los 10 g del polimero, la solucion se dejé agitando y
calentando a una temperatura de aproximadamente 110°C por un tiempo aproximado de 15
minutos, hasta asegurar que el polietileno se disuelva por completo en la decalina.
Transcurrido este tiempo se retird el frasco de la plancha y se dej6 enfriando a temperatura

ambiente.



Tabla 2: Cantidad de DEM a utilizar por cada 10 g de polietileno.

Porcentaje (%) Masa (g) £ 0,1 Volumen (ml) + 0,01
10 1,0 0,94
15 1,5 1,41
20 2,0 1,88
30 3,0 2,82

Siguiendo el procedimiento anterior se prepararon todas las soluciones excepto las

muestras iniciadas con perdxido, la cual se explicara mas adelante.

*  Funcionalizacion utilizando irradiacion gamma

Los frascos que contienen las soluciones a ser irradiadas en atmésfera de Ny, luego
de ser preparadas, se introdujeron en una caja seca modelo HE 63P Pedatrol, ubicada en el
laboratorio de Polimeros del Centro de Quimica del IVIC (figura 12), las cuales se sellaron
de la siguiente forma: Primero, se coloc6 el material en la pre-cdmara y se hizo vacio
durante de 30 min; Segundo, se introdujo gas inerte, para garantizar una atmosfera inerte
dentro de la camara; y por ultimo, se sellaron las muestras para mantenerlas en una

atmosfera inerte durante la irradiacion.

Figura 22: Esquema de la caja seca.



Las muestras se irradiaron utilizando radiacion gamma de una fuente de cobalto-60
a diferentes dosis integrales (entre 0 y 200 kGy; sélo se aplicaron cuatro dosis totales), a
una velocidad de 4,8 kGy/h y a diferentes atmdsferas ( N, y aire, con el objetivo de estudiar
el efecto de la atmosfera en la funcionalizacion del PEBD), la cual se llevd a cabo en el

Centro de Fisica del IVIC.

»  Funcionalizacion con rayos ultravioleta

Esta se llevd a cabo en un reactor de cdmara fotoquimica marca Rayonet, modelo
RPR-100, ubicado en el Centro de Quimica del IVIC, utilizando rayos ultravioletas (UVB y
UVC) en un rango entre 200 nm y 320 nm, donde se colocd una pequefia muestra (~5 cm’),
para ambas soluciones (0 y 30% DEM), en unas celdas de cuarzo especialmente disenadas
para el equipo; una vez preparadas las muestras se dejaron en el reactor durante uno y tres

dias s6lo en atmosfera de aire.

e Funcionalizacion usando microondas

Las muestras se irradiaron empleando un horno microondas de uso doméstico marca
Panasonic, ubicado en el Centro de Quimica del IVIC, para lo cual se utiliz6 un beaker de
50 cm’ donde se afiadié una pequefia cantidad de la solucion preparada de 30% DEM (~15
cm’) y se vario tanto el tiempo como la potencia de trabajo del horno microondas. Las

variables empleadas se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 3: Tiempo y potencia empleadas para las pruebas usando microondas.

Tiempo (min) L5 10 15 25 1 5 10 15 25 30 40 15

Potencia (%) 100 70 70 70 50 50 50 50 50 50 50 30

Nota: Los valores que se presentan en esta tabla para la potencia representan el

porcentaje de la potencia con que trabaja el horno microondas.



*  Funcionalizacion con peroxido

Las muestras se prepararon utilizando un balén de tres bocas de 250 ml de
capacidad inmerso en un bafio de glicerina, en donde se anadieron 150 ml de decalina, la
misma se calent6 hasta 140 °C en una plancha con un sistema de agitacion mecéanica donde,
en primer lugar se disolvieron 10 g de polimero y luego al llegar a la temperatura de 140 °C
se agrego el DEM (20% peso) e inmediatamente el peroxido de dicumilo (PDC). Una vez
afidido el PDC se dejo el sistema reaccionando durante 45 min, y este procedimiento se
realizd para dos concentraciones de PDC tanto en atmoésfera de aire como de nitrogeno
(tabla 4), para esta ultima se burbujed N, en la solucion durante todo el transcurso de la

reaccion.

Tabla 4: Concentraciones y atmosferas empleadas para la funcionalizacion con

peroxido.
Atmosfera PDC (%peso)
Aire 0.2
2
0,2
N )

e Funcionalizacion utilizando ultrasonido

Esta técnica se realizd en un Procesador Ultrasénico con una potencia de 130 W y
una frecuencia de 20 kHz, ubicado en el Hospital Jos¢é Maria Vargas, utilizando una
amplitud de vibracion de 80 % en modo continuo, donde la solucidon preparada con 20 % de
DEM se dividi6 en nueve viales con una masa de soluciéon aproximada de 7,3 g, con el
objetivo de variar el tiempo de reaccion y la cantidad de perdxido anadido, y la solucion
preparada en blanco, es decir sin DEM, se distribuyd también en tres viales con una masa

aproximada de 7,3 g, lo cual se puede observar en la tabla 5.



Tabla 5: Tiempo de reaccion y porcentaje de peroxido utilizado para las pruebas de

ultrasonido.

Dietil Maleato (% peso) Peroxido de Dicumilo (% peso) Tiempo de Reaccion (min)

10
0 0 20
30

10
20 0 20
30

10
20 0,2 20
30

10
20 2 20
30

Luego, se coloca el lapiz del equipo dentro del vial que se va a someter a prueba y
se deja durante aproximadamente 10 min para lograr que la solucidon, que se encuentra en
forma de gel, pase a estado liquido. Una vez transcurrido este tiempo y cerciorandose de
que esté completamente liquido, las muestras que se van a funcionalizar con ayuda de
perdxido se les agrega la respectiva cantidad y se deja el tiempo de reaccion estipulado; las

que no, sencillamente se deja el tiempo de reaccion establecido.

Una vez funcionalizadas las muestras para cada una de las pruebas realizadas
(radiacion gamma, radiacién ultravioleta, microondas, perdxido y ultrasonido), se anadi6
etanol para detener la reaccion, posteriormente, se lavé cada una de las muestras con etanol,
se realiz6 un filtrado por succion, para luego lavarlo hexano, con el proposito de retirar las
trazas de DEM que no se insertaron en el polimero; y luego se procedi6 a lavarlo 3 veces
consecutivamente con el mismo disolvente, mientras se realiz6 un filtrado por succion. El

solido que se obtiene se seco al vacio en una estufa a 60 °C, durante 16 horas



aproximadamente, de donde se obtiene un polvo de particulas muy finas.

5.3.2 Caracterizacion del PEBD funcionalizado

5.3.2.1 Determinacién del indice de fluidez (IF)

Esta prueba se hizo a través de un equipo llamado Ray —Ran Advanced Melt Flow
System, ubicado en el Laboratorio de Caracterizacion de Polimeros de PDVSA-INTEVEP.
El indice de fluidez del polietileno se determind segiin la norma ASTM D-1238 siguiendo

el siguiente procedimiento:

Limpiar el equipo.
Precalentar el equipo a una temperatura de 190°C.

Colocar el capilar en el equipo.

Ll N

Pesar 4 gramos de cada muestra y depositarlas en la parte superior del equipo.
Luego fijarles un peso de 2,16 Kg.
5. Precalentar la muestra por un tiempo de 6 minutos y luego medir la cantidad de

material que fluye a través del capilar en 10 minutos.

5.3.2.2 Determinacion de las propiedades térmicas

Para evaluar las propiedades térmicas de los polietilenos funcionalizados, como la
temperatura de fusion (TT), temperatura de cristalizacion (Tc) y entalpia de fusion (Hf), se

utilizo la calorimetria diferencial de barrido (DSC).

5.3.2.2.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Para la determinacion de las propiedades térmicas, se coloco la muestra en cépsulas
planas (aproximadamente 10 mg), siguiendo el procedimiento descrito en la norma ASTM
D-3417. Se us6é un calorimetro diferencial de barrido, marca Mettler Toledo, modelo

DCS821, el cual se encuentra en el laboratorio de Caracterizacion de Polimeros del Centro



de Quimica del IVIC y en la Universidad Central de Venezuela (UCV). El procedimiento

es el siguiente:

Colocar las muestras elaboradas por compresion en capsulas de aluminio.
Introducir la capsula en el asiento especifico del equipo.

Realizar la primera corrida en 25°C hasta 170°C a una velocidad de 20°C/min.

Ll N

Mantener la temperatura de 170°C por un lapso de tiempo de 3 minutos, para

eliminar la historia térmica del PE.

5. Reducir la temperatura hasta 25°C a una tasa de 10°C/min, para la etapa de
cristalizacion del polimero.

6. Incrementar la temperatura de 25 a 170°C a una velocidad de 10°C/min, para la
etapa de fusion del polimero.

7. Enfriar la muestra.

8. Extraer la capsula.

5.3.2.3 Cromatografia de permeacion de geles (GPC)

Para llevar a cabo la aplicacion de esta técnica se utilizd un cromatografo de
permeacion de geles (GPCV 2000). La preparacion y manipulacion de las muestras se

realiza de la siguiente forma:

1. Se preparan muestras de PEBD dentro de unos viales, en un rango de
concentraciones entre 0.05-0.25% utilizando como solvente el 1, 2, 4-
Triclorobenceno.

2. Se colocan las muestras en la estufa a 135 °C por un periodo de una hora.

3. Se colocan los viales dentro del carrusel del equipo.

4. Se introduce la fase movil (1, 2, 4 Triclorobenceno) en una columna
cromatografica de Styragel a las condiciones de operacion del equipo (135 °C y
velocidad de fase movil de 1 ml/min).

5. Se obtienen los cromatogramas.



Una vez que se tienen los cromatogramas, se procesaron mediante el Software
Millenium con una curva de calibracion realizada con estandares de Poliestireno de peso
molecular desde 7.450.000 hasta 1230, para asi obtener los pesos moleculares promedios
(viscosimétrico, en peso y en nimero) de las muestras, la polidispersidad y sus respectivas

curvas de distribucion.

5.3.3 Determinacidn del grado de funcionalizacion (GF)

En este trabajo se utilizo el FTIR y RMN C" para evaluar el GF, los cuales se

describen a continuacion.

5.3.3.1 Espectroscopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR)

En primer lugar, se elaboraron peliculas del polietileno utilizando la técnica de
moldeo por compresion. Para ello se utilizd una prensa de moldeo (Carver), la cual posee

un sistema de calentamiento y enfriamiento.

Para realizar las peliculas usando el moldeo por compresion se siguieron los

siguientes pasos:

1. Calentar las planchas de la prensa hidraulica hasta 190°C.

2. Colocar una pequeia cantidad del material a moldear sobre una lamina de acero
previamente forrada con papel aluminio, y cubrirlo con otra ldmina de acero
debidamente forrada.

3. Introducir las dos laminas con el polimero en la prensa, siguiendo el ciclo de
moldeo descrito en la tabla 6.

4. Retirar las 1aminas de la prensa e introducirlas rapidamente en un bafio de agua
con hielo.

5. Retirar la pelicula obtenida.



Tabla 6: Ciclo de moldeo por compresion a 190°C del PEBD.

Tiempo (min) Presion (psi)
1 0
1 6.000
0.25 0
1 10.000
0.25 0
1.5 15.000

Después de obtenidas las peliculas del polimero a estudiar, se obtuvieron los
espectros con un espectrometro de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) ubicado
en el laboratorio de espectroscopia del Centro de Quimica del IVIC. Para ello, se siguieron

los pasos que se describen a continuacion:

1. Colocar las peliculas en el porta muestra.
Realizar un barrido en el equipo sin introducir el porta muestra.

Introducir el porta muestra en la camara del infrarrojo.

Eal

Realizar 32 barridos entre un rango de 4000 a 400 cm™ y tomar 3 espectros por

cada muestra.

Teniendo los espectros infrarrojos de la peliculas, se obtiene la relacion de areas de
los picos caracteristicos, es decir, las relaciones entre las bandas a 1740 cm’!
correspondientes al estiramiento de los grupos carbonilos insertados en el polietileno y las
bandas a 720 y 1460 cm” que se atribuyen a la deformacion de los grupos -(CH,)-
presentes en el polietileno, y utilizando las curvas de calibracion reportadas en la literatura
[Rosales et al., 1998], las cuales estan representadas en la figura 13, se calcul6 el GF en el

polimero.
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Figura 13: Curvas de calibracion, relacion entre RMN 'H vy relacion de areas de

FTIR.

Las ecuaciones de las curvas de calibracion son las siguientes:

GF (%molar) = 0.4806x Relacion de area (1740 cm™/720 cm™) (ecuacién A)
GF (%molar) = 1.2957x Relacion de area (1740 cm™/1460 cm™) (ecuacién B)



6. RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos al funcionalizar un polietileno
de baja densidad (PEBD) con dietil maleato (DEM) en una solucién de decalina utilizando
diferentes iniciadores (radiacion gamma, rayos ultravioleta, microondas, peréxido y
ultrasonido). La caracterizacion de los polietilenos funcionalizados se llevd a cabo
empleando espectrocopia infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR) para calcular el
grado de funcionalizacion (GF), indice de fluidez (IF) para evaluar las propiedades
reologicas, cromatografia de permeacion de geles (GPC) para conocer la distribucion de
pesos moleculares y calorimetria diferencial de barrido (DSC) para estudiar las propiedades

térmicas.

6.1 Radiacion Gamma

La radiacion gamma es el iniciador méas promisorio para la funcionalizacion debido
a que su penetracion en la matriz del polimero no s6lo es en la superficie sino en todo el
polimero [El-Sawy, Naeem, 2004]. Motivo por el cual, se emplea la radiacion gamma como
generador de radicales libres, con el objetivo de estudiar el efecto de la atmdsfera (Aire y
Nitrogeno) en la funcionalizacion de un PEBD en solucion utilizando DEM como

monomero insaturado.

6.1.1 Grado de Funcionalizacion

La figura 14 muestra el espectro infrarrojo, en la region de 400 y 4000 cm™, del
polietileno virgen, del polietileno funcionalizado con el mayor porcentaje de agente
funcionalizante (30% DEM) a la mayor dosis de irradiacion gamma (200 kGy) en
atmosfera de aire y del polietileno sin DEM a 200kGy en atmoésfera de aire; con la finalidad
de mostrar la presencia del pico de 1740 cm™, correspondiente al grupo carbonilo (C=0),
en el polietileno que contiene agente funcionalizante y la ausencia de dicho pico en los

polietilenos sin contenido de DEM.
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Figura 14: Espectro entre 400 y 4000 cm™, del PEBD virgen, el PEBD sin DEM y
el PEBD funcionalizado con 30% DEM a 200 kGy en atmosfera de aire (PEBD-f-
30%DEM-200kGy-Aire).

Los picos caracteristicos del PEBD, correspondientes a las bandas de 1460 y 720
cm’ se conservan para las tres curvas (figura 14), al mismo tiempo, se presenta un nuevo
pico a 1740 cm™ en el PEBD funcionalizado (PEBD-f-30%DEM-200kGy-Aire), el cual se
atribuye a la presencia del grupo carbonilo perteneciente a la estructura del DEM en la
cadena polimérica y se selecciona para determinar el grado de funcionalizacion, a través de
la relacién de su area con la de las bandas de 720 y 1460 cm’, caracteristicas del
polietileno, que se atribuyen a la deformacion de los grupos -(CH;)- presentes en la cadena
polimérica. También se presentan dos picos de absorbancia a 1261 y 1163 cm’
pertenecientes a la deformacion del enlace C—O del grupo éster, y un ultimo pico a 1035

cm’’ atribuido a los estiramientos del enlace C—O—C también del éster.

La asignacion de las bandas indicadas anteriormente, se realizo al observar el
espectro del dietil maleato (DEM) y las bandas caracteristicas de dicho mondémero (figura

15). En la zona de 2990 y 2946 cm™ se observan dos bandas correspondientes al



estiramiento del enlace C—H de los grupos CH, y CHs. En 1740cm™ se observa un pico
intenso corresponde al estiramiento C=0O del grupo éster, asociados a esta banda se
aprecian dos picos a 1163 y 1208cm™” de menor intensidad correspondiente a la
deformacion C—O del grupo éster. Los picos observados a 1470 y 1390 cm™ corresponden
a la deformacioén del C—H pertenecientes a los CH, y CHj respectivamente. El pico a 1645
cm’ se atribuye al estiramiento del C=C, y la banda de deformacion asociada a este pico se
observa a 970 cm™. Finalmente, una ultima banda a 1035 cm” estd relacionada con el

estiramiento C—O—C presente en la molécula de DEM.
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Figura 15: Espectro infrarrojo del dietil maleato (DEM) [Vargas, 2003].

En los espectros mostrados anteriormente se visualizan las bandas caracteristicas del
DEM en el polietileno funcionalizado, por lo cual se puede inferir que el agente
funcionalizante se insert6 satisfactoriamente en la matriz polimérica. Para efecto de este
trabajo se van a reportar solo las relaciones de areas entre 1740 y 1460 cm™, debido a que
el pico de 1460 cm™ corresponde a la deformacion del C—H pertenecientes a los grupos
metilicos (-CH,- y -CH3) del polimero, en cambio el pico de 720 cm™ corresponde a la
deformacion del C—H pertenecientes a los -CH,- para — (CH;),— cuando n > 4. Por lo tanto
y debido a la naturaleza del PEBD, el cual es un polietileno con una estructura muy

ramificada, la banda que més lo caracteriza es la banda de 1460 cm™.



Una vez confirmada la presencia del mondémero insaturado (DEM) en el polimero,
se obtiene la relacion de areas entre 1740 y 1460 cm™ (ver anexos) y con la ecuacion de la
curva de calibracion, la cual se puede observar en la figura 13 (ecuacion B), se calcula el
grado de funcionalizacion en porcentaje molar de los polietilenos funcionalizados con dietil

maleato. Dichos resultados se reportan en la tabla 7.

Tabla 7: Grado de funcionalizacion (GF) en porcentaje molar para el PEBD.

Dosis de irradiacion Porcentaje de DEM GF (% molar) Aj740/1460
(kGy) (% peso) Aire (£0,01) Nitrogeno (£ 0,01)
0 0 0
10 0.11 0.09
50 15 0.13 0.19
30 0.12 0.17
0 0 0
10 0.13 0.17
100 15 0.15 0.18
30 0.18 0.25
0 0 0
10 0.17 0.21
200 15 0.22 0.28
30 0.31 0.35

Los grados de funcionalizacién alcanzados al funcionalizar un PEBD con DEM son
bajos con respecto a los grados de funcionalizacion obtenidos por Aglietto et al. (1992)
entre 2 y 5% molar. Los resultados presentados en la tabla 7, sin embargo, se corresponden
a los reportados por Sanchez et al (2005), que funcionalizd, de igual forma, polietileno de
baja densidad con dietil maleato empleando radiacion gamma como iniciador en solucion.
Los mayores valores se obtuvieron a 200 kGy, siendo el mayor GF alcanzado el de 30%
DEM para la atmosfera inerte (N,), debido a que al aplicar altas dosis de irradiacion, se
genera una mayor cantidad de radicales libres que traen como consecuencia altas
concentraciones de macroradicales en el sistema que reaccionan con los mondmeros

insaturados (DEM), promoviendo asi una mayor insercion del mismo.



* Efecto de la concentracion de DEM sobre el grado de funcionalizacion

A continuacién se presenta el efecto de la concentracion de DEM (0-30 %peso)

sobre el grado de funcionalizacion para el PEBD irradiado a 200 kGy, en atmdsfera de aire.
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Figura 16: Variacién del GF con la concentracion de DEM, en atmosfera de aire,

para una dosis de irradiacion de 200 kGy.

La figura 16 muestra como aumenta el grado de funcionalizacion con la
concentracion de agente funcionalizante en el polietileno, analogo a lo reportado por Catari
et al (2005) y Liu et al. (1990). En general, este comportamiento se presenta para todas las
dosis irradiacion en las dos atmdsferas estudiadas (ver anexos), como consecuencia de que
al existir una mayor concentraciéon del monémero en el medio de reaccion, va a ocurrir una
mayor insercion del dietil maleato, a pesar de estar presentes las reacciones colaterales
como la degradacion, entrecruzamientos y ramificaciones largas, que compiten
directamente con la reaccion de funcionalizacion. Cabe destacar que para 50 kGy, en las
dos atmosferas, no se aprecia un incremento pronunciado del GF con la concentracion de
DEM (ver anexos), y esto puede deberse a que la formacion de macroradicales a esta
energia es insuficiente para consumir las cantidades de agente funcionalizante (DEM)
presentes en el medio de reaccion, y por eso se observa que a partir de 15% DEM el GF

permanece practicamente constante.



* Efecto de la dosis de irradiacion sobre el grado de funcionalizacion

En la figura 17 se aprecia como varia el grado de funcionalizacion con la dosis de

irradiacion (0-200 kGy) para el PEBD con 30% DEM en atmdsfera de aire.
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Figura 17: Efecto de la dosis de irradiacion sobre el GF para el polietileno con 30

% DEM, en aire.

Se puede observar que a medida que aumenta la dosis integral de irradiacion se
incrementa el grado de funcionalizacién, fendmeno que ocurre para todas las
concentraciones de DEM estudiadas, como lo reporta Sanchez et al (2005) en su trabajo.
Esto se debe a que a medida que se incrementa la dosis de irradiacion existe un aumento en
la cantidad de energia dada al sistema, lo cual hace que se genere una mayor cantidad de

radicales libres en la reaccidon que favorece el proceso de insercion del mondmero

msaturado.

* Efecto de la atmosfera sobre el grado de funcionalizacion

El objetivo de evaluar el efecto de la atmdsfera sobre el grado de funcionalizacion

es el restringir el proceso oxidativo del polimero que ocurre en presencia de aire con la



irradiacion de las muestras en atmdsfera inerte (N;). En la figura 18 se muestra el efecto de

la atmoésfera para el PEBD irradiado a 200 kGy.
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Figura 18: Variacion del grado de funcionalizacion con la concentracion de DEM

para el PEBD irradiado a 200 kGy, en atmosfera de aire y de nitrogeno.

Se puede apreciar que para todas las concentraciones de DEM estudiadas el grado
de funcionalizacion para la atmosfera inerte (N,) es mayor que para la atmésfera de aire,
debido a que la presencia de la atmdsfera inerte en las soluciones restringe el proceso
oxidativo del polimero que ocurre en presencia de oxigeno, comportamiento que se
presenta para todas las dosis de irradiacion y concentraciones estudiadas. Cabe destacar que
la diferencia entre una atmosfera y otra es poco notable (tabla 7), esto puede ser atribuido a
que en atmoésfera inerte pudo haber quedado aire atrapado en las soluciones, lo que
ocasiono la liberacion de las moléculas de oxigeno al momento de ser irradiadas, y esto
trajo como consecuencia que el proceso de funcionalizacion se viera afectado por un
proceso degradacion oxidativa, pero en menor proporcion que las soluciones en presencia

de aire.

En resumen, el grado de funcionalizacion se incrementa con el aumento de la dosis

de irradiacion y con la concentracion de DEM para ambas atmosferas, donde el mayor



valor alcanzado es del PEBD funcionalizado con 30% DEM a una dosis de 200 kGy en
atmosfera inerte (N;). Los grados de funcionalizacion, en general, son mayores en

atmosfera inerte (N) con respecto a los GF alcanzados en atmoésfera de aire.

6.1.2 Indice de Fluidez

En reacciones de insercion donde se involucra la irradiacion gamma, la degradacion,
la formacion de ramificaciones largas y entrecruzamientos se producen como reacciones
secundarias a la funcionalizacion. El polietileno, a diferencia de otros polimeros, se
caracteriza por sufrir entrecruzamiento y/o formacion de ramificaciones largas cuando es
sometido a rayos gamma [Parkinson, 1987]. Cuando se produce la funcionalizacion del
polietileno, el indice de fluidez (IF) tiende a disminuir por el grado de entrecruzamiento y/o

formacion de ramificaciones largas que ocurren en el polimero [Simmons y Baker, 1989].
A continuacion se presentan los valores del indice de fluidez para las distintas dosis
de irradiacion empleadas, a las diferentes concentraciones de DEM en atmosfera de aire y

de nitrégeno.

Tabla 8: indice de fluidez (IF) de los PEBD funcionalizados con rayos gamma.

IF (g/10 min)

Dosis Recibida (kGy) DEM (% peso) - —

Aire Nitrogeno
0 0 3.00 = 0,06

0 1,92 +0,03 1,92 + 0,04
50 10 1,72+ 0,06 1,41 +0,05
15 1,36 £0,02 1,32 +0,06
30 1,56 +0,02 0,76 £ 0,05
0 1,03+0,01 0,98 £0,01
100 10 1,17+0,02 0,76 £ 0,01
15 0,71 £0,10 0,71 £ 0,04
30 0,53+0,14 0,68 +0,11

0 0 0

10 0 0

200 15 0 0

30 U 0




En la tabla 8 se observa que las medidas del IF s6lo fueron posibles hasta las
muestras irradiadas a 100 kGy, ya que para 200 kGy las muestras no fluyeron debido
posiblemente al alto grado de entrecruzamiento que se presenta cuando el PEBD es
sometido a altas dosis de irradiacion. También se aprecia que las muestras irradiadas bajo
atmosfera inerte presentan indices de fluidez ligeramente menores a las irradiadas en
atmosfera de aire, esto puede ser atribuido a que la atmosfera de nitrogeno restringe el
proceso oxidativo que ocurre en atmosfera de aire, favoreciendo la insercion del agente
funcionalizante (DEM), asi como la formaciéon de entrecruzamientos y/o formacion de

ramificaciones largas que influyen en la caida del IF del polimero.

La figura 19 muestra la variacion del IF con la concentracion de DEM a diferentes

dosis de irradiacion, en atmosfera de aire.
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Figura 19: Variacion del IF con la concentracion de DEM a diferentes dosis de

irradiacidon en atmosfera de aire.

En la figura 20 se presenta la variacion del IF con la concentracion de DEM a

diferentes dosis de irradiacion, en atmodsfera inerte (N»).
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Figura 20: Variacion del IF con la concentracion de DEM a diferentes dosis de

irradiacion en atmdsfera inerte (N»).

Tanto en la figura 19 como en la figura 20, se aprecia como el IF disminuye a
medida que se incrementa la dosis de irradiaciéon para una misma concentracion de agente
funcionalizante, como lo reporta Sédnchez et al (2005) en su trabajo, ya que al aumentar la
energia suministrada a la estructura molecular del polietileno mayor sera la produccion de
radicales libres, los cuales seran aprovechados por la misma molécula de polimero para
promover y realizar el entrecruzamiento entre las cadena poliméricas, asi como la

formacion de ramificaciones largas.

También se puede ver que en general la insercién del agente funcionalizante, para
todas las dosis en estudio como para las atmésferas evaluadas, produce un descenso del
indice de fluidez debido a que la introduccion del DEM promueve la formacion de nuevas
ramificaciones que restringen la movilidad del polimero, como lo reporta en su trabajo Liu

et al. (1990).

En general, el indice de fluidez disminuye con el incremento de la dosis de
irradiaciéon y con la concentracion de agente funcionalizante, lo cual hace que el PEBD

irradiado sea un material mucho mas viscoso en comparacion al polimero inicial. Por otra



parte, las muestras irradiadas bajo atmosfera inerte presentan indices de fluidez ligeramente

menores a las irradiadas en atmosfera de aire.

6.1.3 Cromatografia de Permeacion de Geles

Cuando se producen modificaciones a lo largo de la extension de la cadena
polimérica, ya sean inducidas o inherentes al proceso, como es el caso de las reacciones de
entrecruzamiento, escision de cadenas o insercidn de otros mondmeros, se producen
cambios en la estructura del polimero y por ende cambios en su peso molecular. La
cromatografia de permeacion de geles (GPC) es una de las técnicas que permite la

cuantificacion y el andlisis de estos cambios en el polimero.

A continuacién se observan los valores obtenidos por GPC, correspondientes a los
pesos moleculares en nimero (Mn), pesos moleculares en peso (Mw) y la polidispersidad o
indice de dispersion (ID) del PEBD funcionalizado a distintas concentraciones de DEM,
para las dos atmosferas estudiadas y para las dosis a la cual fluyé el polimero (100 y 50
kGy), ya que el grado de entrecruzamiento presente en las muestras de 200 kGy no
permitieron la dilucién de las muestras en el solvente empleado por el equipo de
cromatografia de permeacion de geles (GPC). Los valores reportados en la tabla 9 poseen
un 10% de error aproximadamente, atribuido al error del cromatdgrafo de permeacion de

geles.

Tabla 9: Valores de los pesos moleculares en nimero (Mn) y en peso (Mw), y del

indice de dispersion (ID) de los polietilenos funcionalizados.

Recibida  DEM = - =
(kGy) (%o peso)  Adire  Nitrégeno  Aire  Nitrégeno  Aire  Nitrégeno
0 0 15238 183191 12,0
50 0 17882 15207 207138 186958 11,6 12,3
30 18062 14140 229434 173262 12,7 12,3
100 0 4368 4563 266191 272562 60,9 59,7

30 7426 6877 290918 287193 39,2 41,8




Se puede observar que en general, tanto el peso molecular en nimero (Mn) como el
peso molecular en peso (Mw) en atmosfera de aire tiende a ser mayor que en atmosfera
inerte, efecto que se enfatiza a 50 kGY, ya que a 100 kGy la diferencia es muy poca y
podria considerarse dentro del error experimental. Este comportamiento se presenta
posiblemente a la degradacion que sufre el polimero en presencia de aire, en donde las
reacciones de terminacion durante la degradacion tienden a la formacion de
entrecruzamientos y/o ramificaciones largas y no a la escision de cadenas, puesto que el

polietileno se caracteriza a sufrir este tipo de reacciones a dosis por debajo de los 200 kGy.

También se aprecia como el indice de dispersion (ID) aumenta considerablemente a
una dosis de 100 kGy. Todo esto parece indicar que el aumento de la dosis de irradiacion
promueve la creacion de mayores sitios activos en la molécula, originando un mayor
numero de entrecruzamientos y/o ramificaciones entre las moléculas de menores pesos
moleculares, que traen como consecuencia un aumento del peso molecular en peso (Mw) y

un descenso del peso molecular en nimero (Mn) del polimero.

Cabe destacar que para 100 kGy en ambas atmoésferas (tabla 9), se observa una
disminucion de los ID entre 0% DEM y 30% DEM. Este comportamiento puede ser
atribuido a que la presencia del agente funcionalizante (DEM) en el medio de reaccion,
promueve la formacion de ramificaciones largas, lo cual se ve reflejado en un leve aumento
de los pesos moleculares en peso (Mw). Ademads, la insercion del DEM en la cadena
polimérica, causa un pequeflo aumento en el peso molécular en nimero (Mn) debido
posiblemente a que gran parte del DEM se esta insertando en forma de ramificacion corta y

genera un mayor efecto sobre las fracciones de menores pesos moleculares.

Ademas, en las reacciones con DEM la funcionalizacion del polimero, toma lugar
mucho mdas rapido que las reacciones colaterales, como el entrecruzamiento y las
ramificaciones largas, debido probablemente a la estructura molecular del mondémero

funcional (DEM), como lo reporta en su trabajo Aglietto et al. (1992).



Numero de Moléculas

Con el propdsito de representar y explicar mejor los cambios producidos en los
pesos moleculares por las otras variables implicadas (concentracion de DEM y dosis de
irradiacion), se van a mostar las curvas de distribucion de pesos moleculares obtenidas en el

GPC.

* Efecto de la concentracion de DEM sobre el peso molecular

En la figura 21 se muestran las curvas de distribucion de pesos moleculares de un

PEBD funcionalizado a 0 y 30% DEM para 100 kGy, en aire y en nitrégeno.
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Figura 21: Efecto de la concentracion de DEM sobre el peso molecular de un

PEBD funcionalizado a 100 kGy.

La insercion del agente funcionalizante en la cadena polimérica produce un
desplazamiento de la curva de distribucion hacia fracciones de mayores pesos moleculares
(figura 21). Esto ocurre porque ademas de la insercion del DEM, se promueve la formacion
de entrecruzamientos y/o ramificaciones largas entre las cadenas de menores pesos
moleculares que influyen en el aumento del peso molecular en peso (Mw) del polimero, asi

como en el ensanchamiento de la curva de distribucion.




* Efecto de la dosis de irradiacion sobre el peso molecular

A continuacion se presenta la distribucion de pesos moleculares del PEBD

funcionalizado sin contenido de DEM a 50 y 100 kGy, en presencia de aire.
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Figura 22: Efecto de la dosis de irradiacion sobre el peso molecular del PEBD sin

funcionalizar, en aire.

Se puede observar que la radiacion gamma en presencia de aire produce un cambio
en el polimero, ya que a 50 kGy se aprecia un pequefio desplazamiento de la curva hacia la
derecha con respecto a la curva del PEBD virgen, efecto que se acentua cuando se tiene una
dosis de 100 kGy. Comportamiento similar se presenta en atmodsfera de nitrégeno (ver

anexos).

Este desplazamiento de la curva hacia mayores pesos moleculares estd acorde a lo
reportado por Miguez et al. (1999) y confirma la presencia de las reacciones de
entrecruzamiento y/o ramificaciones en el polietileno que se apreciaron en el indice de
fluidez, en donde a 100 kGy el desplazamiento es mas pronunciado debido a que existe una
mayor energia en el sistema. El aumento de dicha energia causa un aumento en la cantidad

de radicales libres presentes en la reaccion, dando lugar a la formacion de mayores



entrecruzamientos y/o ramificaciones, las cuales generan un aumento del peso molecular

del polimero.

En general, el aumento de la concentracion de DEM vy de la dosis de irradiacion,
para ambas atmdsferas, desplaza la curva de distribucion hacia fracciones de mayores pesos
moleculares, debido a que la formacion de ramificaciones largas y/o entrecruzamientos en
la cadena polimérica influyen en el aumento del peso molecular, corroborando lo visto en el
indice de fluidez. Por otra parte, los pesos moleculares en nimero (Mn) y en peso (Mw) en

presencia de aire son mayores que en presencia de nitrégeno.

6.1.4 Propiedades Térmicas

Las propiedades térmicas de los polietilenos funcionalizados fueron estudiadas
utilizando la calorimetria diferencial de barrido (DSC), ya que la insercion de una
estructura molecular diferente en la cadena polimérica, genera imperfecciones en la matriz
del polimero e interrumpe las secuencias -CH»- lineales, lo cual origina modificaciones del
espesor lamelar, que traen como consecuencia cambios en la temperatura de cristalizacion,

fusion y en la cristalinidad del polimero.

En la tabla 10 se reportan los valores de las temperaturas de fusion (Tf), de
cristalizacion (Tc) y porcentajes de cristalizacion para los PEBD funcionalizados, a las

distintas atmosferas (Aire y N»).



Tabla 10: Valores de los ensayos térmicos de los polietilenos funcionalizados.

Dosis Recibida DEM Tec (20,1 °C) Tf (£ 0,1 °C) Ciristalinidad (%)

(kGy) (% peso)  Aire N> Aire N, Aire N,
0 0 95 109 41

0 95 95 110 109 34 34

10 94 94 109 109 33 34

50 15 94 95 110 109 34 34
30 94 95 110 109 34 34

0 96 96 109 109 43 42

10 96 95 109 109 44 42

100 15 95 95 109 109 42 42
30 95 95 109 109 41 42

0 95 95 109 109 41 39

10 94 94 109 109 40 39

200 15 94 94 109 109 39 39
30 94 94 109 109 40 39

Las temperaturas de cristalizacion (Tc) y de fusion (Tf) de las muestras en las dos
atmosferas estudiadas se mantienen practicamente constantes al variar la concentracion de
DEM vy la dosis de irradiacion de 50 a 200 kGy, andlogo a lo reportado por Vargas M.
(2003) en su trabajo de tesis y a Rosales et al. (1996), debido a que los bajos grados de
funcionalizacion alcanzados. Por lo tanto, las imperfecciones creadas en la molécula
original del polietileno son muy pequeas y poco significativas como para afectar

notablemente las propiedades térmicas.

En cuanto al porcentaje de cristalinidad, se observa que a 50 kGy hay una variacion
de alrededor del 7% con respecto al blanco para ambas atmoésferas, que puede ser
considerado dentro del 10% de variacion que existe para el porcentaje de cristalinidad. Para
100 y 200 kGy el porcentaje de cristalinidad presenta pequefas variaciones con respecto al
polimero virgen en ambas atmosferas, por lo que se puede inferir que la energia de las dosis
de irradiacidon empleadas no genera mayores imperfecciones en la cadena polimérica que

pueda afectar considerablemente la estructura cristalina del PEBD.



Por su parte, la concentracion de DEM no afectd significativamente las propiedades
térmicas evaluadas, debido probablemente a que los bajos grados de insercion del agente
funcionalizante en la cadena polimérica no afecta considerablemente el espesor lamelar de

las regiones cristalinas.

En general, la dosis de irradiacion, la concentracion de DEM y la atmosfera no
influyeron significativamente sobre las propiedades térmicas del polimero, atribuido

probablemente a los bajos grados de funcionalizacion alcanzados.



6.2 Radiacion Ultravioleta

La radiacion ultravioleta es usada como una técnica de pre-irradiacion para obtener
modificaciones sin la necesidad de especies quimicas, como lo reporta en su trabajo
Martinez et al. (2004), en donde expusieron tres tipos de polietilenos (PEAD, PEBD vy
PELBD) a radiacion ultravioleta durante 2, 4 y 24 horas con un rango de emision de 290 a
390 nm, como una pre-etapa para producir hidroperéxido antes de llevar a cabo la reaccion
de funcionalizacion con anhidrido maleico (MAH). El aporte realizado por este trabajo
lleva al uso de la radiacion ultravioleta como iniciador en la reaccidon de funcionalizacion

de un PEBD con 30% DEM sin utilizar otra especie quimica que genere radicales libres.

6.2.1 Grado de Funcionalizacion

En la figura 23 se observa el espectro infrarrojo de un PEBD con 30 % DEM

irradiado con rayos ultravioletas durante tres dias.
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Figura 23: Espectro infrarrojo para tres dias de exposicion a la radiacion

ultravioleta de un PEBD con 30% DEM.



Se puede apreciar que el pico de 1740 cm™ correspondiente al grupo carbonilo del
DEM no esté presente y se puede concluir que la insercion del agente funcionalizante no se
llevo a cabo en la cadena polimérica. Esto se debe a que la radiacion ultravioleta es un tipo
de radiacion que no es capaz de penetrar la matriz del polimero y en consecuencia no
genera la cantidad necesaria de radicales libres para que se produzca la inclusion del DEM

en el polietileno.

Con este método de iniciacion se esperaba obtener alguna insercion del mondémero
en el polimero, debido a que los rayos ultravioletas con una longitud de onda menor a 360
nm, poseen alta energia e interfieren con los enlaces moleculares provocando cambios en
las moléculas [Martinez et al., 2004], lo cual no ocurri6 en este caso a pesar de usar
longitudes de onda entre 200 y 320 nm, con tiempos de exposicion prolongados. Al no
obtener insercion alguna del agente funcionalizante en el polimero, se descarta este método
y se estudian otras fuentes para generar radicales libres que sean mads eficientes en la

funcionalizacion del polietileno.



6.3 Microondas

La irradiaciéon con microondas como una técnica que genera energia térmica capaz
de formar radicales libres sin utilizar ningln tipo de iniciador o catalizador, ha sido objeto
de investigacion por trabajos como el de Singh et al. (2004), donde se emplea la radiacion
de microondas para insertar poliacrilonitrilo a un polimero carbohidratado llamado “goma
guar” en agua. La reaccion se realizd6 a diferentes relaciones polimero-mondmero, a
distintos niveles de potencia y tiempos de exposicion en un horno microondas de uso
doméstico donde obtuvieron grados de funcionalizacién a cortos tiempos, alcanzando el
mayor grado de inserciéon a los 1,66 min de exposicion a la méxima potencia. La
contribucion de este trabajo llevo a estudiar la funcionalizacién de un PEBD con 30% DEM
con irradiacion microondas a diferentes tiempos de reaccion sin utilizar ningun tipo de

iniciador o catalizador.

6.3.1 Grado de Funcionalizacion

A continuacion se observa el efecto del uso de microondas como iniciador en la

funcionalizacion de un PEBD con 30% DEM durante 40 minutos de reaccion (figura 24).
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Figura 24: Espectro infrarrojo de un PEBD funcionalizado con 30% DEM

utilizando microondas para un tiempo de 40 minutos a una potencia del 50%.



En el espectro mostrado, para el mayor tiempo de reaccidn experimentado, se
observa que el pico de 1740 cm™ correspondiente al grupo carbonilo no esta presente, y por
lo tanto se puede decir que la insercidon del agente funcionalizante no se llevo a cabo. Este
comportamiento se repite para todos los tiempos y las potencias utilizadas. La razon de que
el mondmero insaturado no se encuentre insertado en el polimero puede estar atribuido a
que las microondas es un tipo de radiacidn no ionizante con longitudes de ondas entre 1
mm y 10 cm, lo cual puede ser una fuente insuficiente de energia capaz de penetrar la
matriz del PEBD y formar radicales libres que permitan la inserciéon del agente

funcionalizante en la cadena polimérica.

Otro posible motivo de que no ocurra la funcionalizacidén del polietileno con DEM
puede deberse al efecto de las microondas sobre el dietil maleato, ya que antes de estudiar
la solucién de PEBD con el DEM se hicieron pruebas solo con el dietil maleato, con el
objetivo de observar si su estructura variaba. Sin embargo, no se pudo hacer tal estudio
porque a los 30 segundos de colocado el DEM a la potencia méaxima del horno microondas,
este se habia evaporado. Esto puede ser la razon de que no haya ninguna insercion del
monomero en el cadena polimérica, debido a que pudo haber ocurrido que el dietil maleato
se evaporara antes de la formacion de los radicales libres y por lo tanto al no existir ningin
agente funcionalizante presente en el medio de reaccion, no puede haber insercion alguna

en el polimero.

Con este tipo de iniciacion se esperaba obtener algin grado de insercion del DEM
en el PEBD ya que Singh et al. (2004) en su trabajo obtuvo grados de funcionalizacion
entre 32 y 188% a tiempos desde 0,33 hasta 1,66 min al nivel madximo de potencia del
horno microondas, lo cual no ocurrié6 en este trabajo posiblemente a que el PEBD, a
diferencia de la goma guar, no contiene grupos —OH (grupos polares), que absorben la
energia de las microondas originando la sustraccion del atomo de hidrégeno, dando como
resultado la formacion de macroradicales que se recombinan con los mondémeros
funcionales (acrilonitrilo) para lograr la funcionalizacion del polimero. Por lo tanto, al no
obtener insercion alguna del agente funcionalizante en el PEBD, se descarta el método y se

emplean otras fuentes de iniciacion, las cuales se describen a continuacion.



6.4 Peroxido

En vista a los resultados anteriores, donde no se obtuvo insercion alguna del agente
funcionalizante en el polimero con rayos ultravioletas y microondas, se utiliza peroxido de
dicumilo (PDC) como iniciador en la funcionalizacion de poliolefinas, el cual es un método
de iniciacidn comprobado y ha sido investigado por muchos trabajos como el de Aglietto et

al. (1992), Rosales et al. (1996), Rosales et al. (1998), entre otros.

Seglin la literatura, los mayores grados de funcionalizacién se obtienen por este
método, pero la generacion de radicales libres a partir del peréxido presenta una serie de
problemas. En primer lugar, el manejo del peroxido tiene que hacerse bajo ciertas
condiciones porque se descompone al calentarlo intensamente y bajo la influencia de la luz,
causando peligro de incendio y explosidon. Ademds, se tienen que controlar parametros
como la agitacion y la temperatura de reaccion para evitar que se descomponga el peroxido,
asi como la relacion agente funcionalizante/perdxido para evitar las reacciones colaterales,
como la degradacion y el entrecruzamiento, presentes durante la reaccion [Aglietto et al.,
1992]. Por estas razones la funcionalizacion con perdxido no fue la primera opcion entre

los métodos de iniciacion.

El proposito de usar PDC como generador de radicales libres para la insercion del
DEM es el de compararlo con los otros métodos de iniciacion estudiados en este trabajo, asi
como observar el efecto de la atmosfera en el grado de funcionalizacion y en las

propiedades reoldgicas y térmicas del polietileno funcionalizado.

6.4.1 Grado de Funcionalizacion

A continuacién se muestra un espectro infrarrojo (figura 25), entre las regiones de
400 y 4000 cm™, del polietileno virgen, del polietileno funcionalizado con 20% DEM y
0,2% PDC en atmosfera de aire; con la finalidad de mostrar la presencia del pico de 1740
cm”, correspondiente al grupo carbonilo (C=0), en el polietileno que contiene agente

funcionalizante y la ausencia de dicho pico en el PEBD virgen.
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Figura 25: Espectro del PEBD virgen y el PEBD funcionalizado con 20% DEM y
0,2% PDC en atmosfera de aire (PEBD-f-20%DEM-0,2%PDC-Aire).

Se puede observar que los picos caracteristicos del PEBD, correspondientes a las
bandas de 1460 y 720 cm™ se conservan para las dos curvas (figura 25), al mismo tiempo se
presenta un nuevo pico a 1740 cm™ en el PEBD funcionalizado, el cual se atribuye a la
presencia del grupo carbonilo perteneciente a la estructura del DEM en la cadena
polimérica. También se presentan dos picos de absorbancia a 1261 y 1163 cm’
pertenecientes a la deformacion del enlace C—O del grupo éster, lo cual confirma la

insercion del mondmero insaturado (DEM) en la cadena polimérica.

En la tabla 11 se pueden observar los valores del grado de funcionalizacion de una
solucion de PEBD en decalina con 20% DEM a dos atmosferas diferentes, variando la
concentraciéon de PDC para un tiempo de reaccion de 45 minutos. El objetivo de utilizar
20% DEM es de compararlo con el trabajo realizado por Rojas et al., (1994), donde
funcionalizan un polietileno variando la relacion polimero-iniciador y las condiciones de

reaccion.



Tabla 11: Valores de los GF usando PDC como iniciador para un PEBD con 20%

de DEM a las distintas atmosferas estudiadas.

Atmosfera PDC (% peso)  GF(% molar) Aj740/1460

dire 0.2 0.06

2 0.18

. 0.2 0.09
Nitrogeno ) 0.16

Los datos presentados muestran unos bajos grados de insercion del agente
funcionalizante, muy por debajo a los grados de funcionalizacion reportados por Aglietto et
al. (1992) entre 2 y 5% molar, lo cual puede deberse a las condiciones de reaccion
empleadas, como la agitacion de la solucion. Ademas, al anadir el peroxido en la solucion
parte del mismo se qued6 adherido a las paredes del balon en donde se estaba llevando a

cabo la reaccion, lo cual influy6 en los bajos grados de funcionalizacion.

También se aprecia como el grado de funcionalizacién aumenta con el incremento
de la cantidad de peroxido en la solucidon para ambas atmdsferas. Este comportamiento esta
acorde a trabajos reportados anteriormente como el de Liu et al. (1990), Rosales et al.
(1996) y Rosales et al. (1998), en donde ellos obtienen un aumento del grado de
funcionalizacion con el aumento de la concentracion del iniciador. Cuando la concentracion
del agente funcionalizante se mantiene constante (20% DEM), un incremento en la
concentracion del iniciador (PDC) produce un aumento en el grado de funcionalizacion,
debido a la formacion de una mayor cantidad de radicales libres a través de la
descomposicion del iniciador, el cual causa la abstraccion de mayores atomos de
hidrégenos en la cadena polimérica dando lugar a la produccion de mayores macroradicales
que reaccionan con el mondmero insaturado (DEM), antes de que estos radicales se

destruyan por recombinacion o deshidrogenacion.

En general, la funcionalizacion con perdxido arrojo bajos grados de insercion en la
cadena polimérica, donde el mayor GF se obtuvo cuando se funcionalizé un PEBD con

20% DEM, 2% PDC en atmosfera de aire (0,18% molar). Al mismo tiempo, el aumento del



grado de funcionalizacion se presenta con el incremento de la concentracion de peroxido,

como lo reportan los trabajos anteriores.

6.4.2 Indice de Fluidez

En esta parte se presentan los valores del indice de fluidez de un PEBD
funcionalizado a una concentracion de DEM del 20%, variando la cantidad de iniciador

tanto en atmoésfera de aire como de nitrégeno.

Tabla 12: indice de fluidez (IF) de los PEBD funcionalizados utilizando peréxido

como iniciador.

IF (g/10 min)

PDC (% peso) DEM (% peso) - —
Aire Nitrogeno
0 0 3,00 £ 0,06
0,2 20 3,11 £0,05 3,04 +0,08
2 20 2,7+0,07 2,8+0,08

Se puede apreciar que el cambio de atmosfera tiene muy poco efecto sobre el indice
de fluidez, ya que la variacién para un mismo porcentaje de perdxido es sumamente
pequefia. Esto puede deberse a los bajos grados de insercion del agente funcionalizante
obtenidos y a que la reactividad del DEM con el polimero utilizado evita las reacciones
colaterales, en particular la degradacion y el entrecruzamiento, debido a la estructura
molecular del DEM como lo explica en su trabajo Aglietto et al. (1992). Cabe destacar que
al aumentar la concentracion de perdxido en el medio de reaccion se produce un pequefio
descenso del IF, producto posiblemente a las reacciones de entrecruzamiento y/o

ramificaciones largas que ocurren por desproporcion en la cadena polimérica.

Por otra parte, se debe sefialar que los indices de fluidez obtenidos son mayores a
los conseguidos por radiacion gamma, lo cual se debe a una menor formacion de
ramificaciones largas y/o entrecruzamientos cuando se utiliza peréxido que cuando se

emplea radiacion gamma como iniciador. Esto ocurre porque los rayos gamma generan una



mayor cantidad de radicales libres que se recombinan, dando lugar a la formacion de un
mayor numero de entrecruzamientos y/o ramificaciones, aparte de las reacciones de

insercion del monomero insaturado (DEM) que ocurren en la cadena polimérica.

En general, el indice de fluidez disminuye con el incremento de la concentracion de
PDC en el medio de reaccion, por la presencia de las reacciones colaterales durante la
reaccion. El cambio de la atmosfera en el medio de reaccion (Aire y Nitrogeno) tiene muy
poco efecto sobre el indice de fluidez. Y por ultimo, los indices de fluidez obtenidos son

mayores a los conseguidos por radiacion gamma.
6.4.3 Propiedades Térmicas
Los valores de las temperaturas de fusion (Tf), de cristalizacion (Tc) y porcentajes
de cristalizacion para los PEBD funcionalizados con peréxido como iniciador, a las

distintas atmosferas (Aire y N,) se reportan a continuacion.

Tabla 13: Valores de los ensayos térmicos del PEBD funcionalizado con 20%

DEM utilizando como iniciador peréxido.

Te(x0,1°C) Tf(x£0,1°C) Cristalinidad (%)
Aire N, Aire N, Aire N>

0 0 95 109 41

2 20 93 93 109 110 38 37

PDC (% peso) DEM (% peso)

En la tabla 13 se puede observar que en las dos atmosferas estudiadas, las
temperaturas de cristalizacion (Tc) y de fusion (Tf) asi como la cristalinidad de las muestras
con respecto al blanco se mantienen practicamente constantes, andlogo a lo reportado por
Rosales et al. (1996), debido posiblemente a los bajos grados de funcionalizacion
alcanzados. Por lo tanto, se puede inferir que las propiedades térmicas no se ven afectadas
notablemente porque las imperfecciones creadas en la molécula original del polietileno son

poco significativas.



6.5 Ultrasonido

El ultrasonido es una importante técnica para generar macroradicales a temperatura
ambiente en polimeros con un peso molecular homogéneo. También ha sido usado para
procesos como la polimerizacidn de monémeros, control del peso molecular, etc. El trabajo
realizado por Zhang y Li (2003), donde funcionalizan un polietileno de alta densidad
(PEAD) con anhidrido maléico (MAH) en estado fundido usando ultrasonido como
iniciador y obtienen grados de funcionalizacion; llevo a estudiar el empleo de la técnica de
ultrasonido como generador de radicales libres para funcionalizar un PEBD con 20% DEM

en solucion.

Por otra parte, conjuntamente con el ultrasonido, se va a emplear peroxido de
dicumilo (PDC) con el objetivo de estudiar el efecto que genera el uso de dos iniciadores en
el grado de funcionalizacién, ya que no se obtuvo insercion del mondémero insaturado
(DEM) cuando se trabajo con radiacion ultravioleta y con microondas, y se tiene cierta
incertidumbre sobre la insercion del agente funcionalizante en el polimero, utilizando sélo

ultrasonido como iniciador.

6.5.1 Grado de Funcionalizacion

En la figura 26 se muestra un espectro infrarrojo, entre las regiones de 400 y 4000
cm”, del polietileno virgen, del polietileno virgen con 30 minutos de reacciéon en
ultrasonido, del polietileno funcionalizado con 20% DEM sin PDC y del polietileno
funcionalizado con 20% DEM con 2% PDC; con la finalidad de mostrar la presencia del
pico de 1740 cm™, correspondiente al grupo carbonilo (C=0), en los polictilenos que

contienen agente funcionalizante y la ausencia de dicho pico en el polietileno virgen.
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Figura 26: Espectro del PEBD virgen, PEBD virgen con 30 min de reaccion, el
PEBD funcionalizado con 20% DEM sin PDC y el PEBD funcionalizado con 20% DEM
2% PDC.

Se puede notar que los picos caracteristicos del PEBD, correspondientes a las
bandas de 1460 y 720 cm™ se conservan para todas las curvas (figura 26), al mismo tiempo
se presenta un nuevo pico a 1740 cm™ en los PEBD funcionalizados, que se atribuyen a la
presencia del grupo carbonilo perteneciente a la estructura del DEM en la cadena
polimérica. También en estos ultimos, se presentan dos picos de absorbancia a 1261 y 1163
cm’ pertenecientes a la deformacion del enlace C—O del grupo éster, y un altimo pico a
1034 cm™ atribuido a los estiramientos del enlace C—O—C también del éster, lo cual ratifica

la insercion del mondmero insaturado (DEM) en el polimero.

En la figura 27 se observan los grados de funcionalizacion para un PEBD con 20%
DEM a distintas concentraciones de peréxido de dicumilo (PDC) y diferentes tiempos de

reaccion empleando ultrasonido como generador de radicales libres.
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Figura 27: Variacion del grado de funcionalizacion con el tiempo de exposicion y
la concentracion de PDC, de un PEBD funcionalizado con 20% DEM utilizando

ultrasonido como iniciador.

Se puede observar que la técnica de ultrasonido resultd ser el medio de iniciacion en
donde se obtuvieron los mayores grados de funcionalizacion cuando se afiadiéo 2% de PDC
a la solucion, para todos los tiempos de reaccion, donde el maximo GF alcanzado fue a los
20 y 30 minutos de reaccion con una cantidad de peroxido de 2%. Por otra parte, los grados
de funcionalizacién obtenidos estan acorde a lo reportado por Zhang y Li (2003), los cuales
obtuvieron valores de GF de hasta 0,62% molar, aunque ellos no utilizaron perdxido
conjuntamente con el ultrasonido para iniciar la reaccion. Cabe destacar que la
funcionalizacion se hizo so6lo en atmdsfera de aire porque no se dispone del equipo

necesario para realizarlo en atmosfera inerte (N).

A continuacion se presenta el efecto de la concentracion de PDC en porcentaje en

peso sobre el GF para un PEBD con 20% DEM a un tiempo de reaccion de 30 minutos.
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Figura 28: Variacion del GF con el porcentaje en peso de PDC para un PEBD con
20% DEM a un tiempo de 30 minutos.

En la figura se puede notar como al incrementar la concentracion de peroxido en el
medio de reaccion aumenta el GF, lo cual corresponde a lo reportado por Liu et al. (1990)
en su trabajo. Este comportamiento se presenta para todos los tiempos evaluados (ver
anexos), ya que al existir una mayor cantidad de perdxido se van a generar mayores
cantidades de radicales por la descomposicion térmica del perdxido, ademas de los que se
generan por ultrasonido, para formar un mayor nimero de macroradicales que reaccionan
con el mondmero insaturado (DEM) logrando un mayor grado de funcionalizacién en el

PEBD.

El efecto del tiempo de reaccion sobre el GF de un PEBD con 20% DEM utilizando
2% PDC, se presenta en la figura 29.
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Figura 29: Variacion del GF con el tiempo de reaccion para un PEBD con 20%

DEM a una concentracion de 2% PDC.

Se puede observar como el GF aumenta a medida de que se incrementa el tiempo de
reaccion, donde a partir de los 20 min pareciera que ya no ocurre insercion adicional del
mondmero insaturado (DEM) en el polimero 6 se inserta en muy poca proporcion, debido
posiblemente a que durante este tiempo la cantidad de DEM que puede insertarse en la
cadena polimérica consume rapidamente los radicales existentes en el sistema y después de
20 min el polimero parece llegar a un nivel de saturacion de dietil maleato, donde las
reacciones colaterales, como los entrecruzamientos y formacion de ramificaciones largas,
que pueden estar presentes durante la reaccion, terminan de consumir los radicales libres

presentes en el sistema.

Este comportamiento se aprecia cuando se tiene PDC en el medio de reaccion
porque la vibracion acustica que genera el ultrasonido aumenta la temperatura en la
solucion hasta temperaturas de 150°C, produciéndose asi un efecto combinado entre el
ultrasonido y la descomposicion térmica del perdxido para generar una mayor cantidad de

radicales libres.



Cuando no hay peroxido presente, se tiene que a los 10 min no hay insercion del
DEM pero a los 20 min se obtiene un grado de funcionalizacion de 0,15% molar, que luego
disminuye a 0,10% a los 30 min de reaccion. Esto puede deberse a que la iniciacion con
ultrasonido sin presencia de peroxido promueve la degradacion del polimero al exponerse
el mismo durante més de 20 min, lo cual causa un descenso en términos generales del grado

de funcionalizacion.

En general, el incremento del contenido de peroxido y del tiempo de reaccion en el
sistema produce un aumento del grado de funcionalizacion. Con este método de iniciacion
se consiguieron los mayores grados de funcionalizaciéon cuando se afiadié 2% de PDC a la
solucion, para todos los tiempos de reaccion, donde el maximo GF alcanzado fue de 0,43%

molar para 30 minutos de reaccion con una cantidad de perdxido de 2%.
6.5.2 Cromatografia de Permeacion de Geles
Los pesos moleculares en nimero (Mn) y en peso (Mw), y el indice de dispersion
(ID) del PEBD funcionalizado empleando ultrasonido y per6xido como iniciador, a una

concentracion de 20% DEM en atmodsfera de aire, se presentan en la tabla 14.

Tabla 14: Pesos moleculares en nimero (Mn) y en peso (Mw), e indice de

dispersion (ID) de los polietilenos funcionalizados empleando ultrasonido y peréxido como

iniciador.
Tiempo (min) DEM (% peso) PDC (% peso) Mn Mw ID
0 0 0 15238 183191 12,0
0 0 13628 283553 20,8
10 20 0 11286 224980 19,9
20 2 9366 198366 21,2
0 0 11230 223886 19,9
20 20 0 10474 197712 18,9
20 2 10047 191305 19,0
0 0 11203 208240 18,6
30 20 0 11405 211575 18,6
20 2 9762 211887 21,7




En general, se aprecia que la funcionalizacion de un PEBD empleando ultrasonido y
peroxido como iniciadores, genera pequenos cambios en la estructura molecular del
polimero porque la variacion de los Mn y Mw de cada una de las muestras con respecto al
polietileno virgen es casi insignificante. También se observa que los indices de dispersion
(ID) de todas las muestras aumentan con respecto al polietileno virgen porque las
reacciones colaterales, como la degradacion, entrecruzamiento y formacion de
ramificaciones largas, presentes durante la reaccion, generan la combinacion de moléculas
con menores pesos moleculares que influyen en la caida del Mn y en un incremento del

Mw.

Con el proposito de representar y explicar mejor los cambios producidos en los
pesos moleculares por las variables implicadas, se van a mostrar las curvas de distribucion

de pesos moleculares obtenidas en el GPC.

En la siguiente figura se observa el efecto del tiempo de reaccion sobre el peso

molecular para el PEBD funcionalizado con 20% DEM, utilizando s6lo ultrasonido como

miciador.
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Figura 30: Efecto del tiempo de reaccion sobre el peso molecular para el PEBD

funcionalizado con 20%DEM.



Si se comparan las tres curvas de distribucion correspondientes a 10, 20 y 30 min de
reaccion con el polietileno virgen, se puede observar que son practicamente idénticas,
donde el pequenio desplazamiento que ocurre hacia menores pesos moleculares, puede ser
atribuido a un proceso degradativo que sufre el polietileno por la presencia de oxigeno
durante la reaccion. Este comportamiento se presenta también cuando se anade 2% de PDC
en el medio de reaccion (ver anexos), lo cual manifiesta que el incremento del tiempo en la
reaccion de funcionalizacion altera muy poco el peso molecular del polimero. En general,
la funcionalizacion con ultrasonido conjuntamente con perdéxido no presentd cambios

significativos en el peso molecular del polimero.



7. CONCLUSIONES

Una vez analizados y discutidos los resultados obtenidos al funcionalizar un
polietileno de baja densidad (PEBD) con dietil maleato (DEM) en solucion utilizando

diferentes iniciadores, se presentan las siguientes conclusiones.

» El mejor iniciador utilizado en la funcionalizacién de un PEBD con DEM resultd
ser la técnica de ultrasonido cuando se agregd perdxido, por presentar los mayores grados
de funcionalizacién, donde el maximo valor alcanzado fue de 0,43% molar para 30 minutos

de reaccidon con una concentracion del 2% de perdxido.

» La radiacion gamma y la utilizacion de peroxido como iniciador en solucion,
arrojaron grados de funcionalizacién por debajo de los obtenidos en ultrasonido, donde
entre estas dos técnicas, los mayores grados de funcionalizacion se lograron con el uso de

radiacion gamma como iniciador.

» La aplicacion de radiacion ultravioleta y microondas como iniciadores, no
produjeron insercion alguna del mondémero insaturado (DEM) en la cadena polimérica para

ninguna de las condiciones empleadas.

» En general, se lograron grados de funcionalizacion entre 0,06 y 0,43% molar, muy

por debajo a lo obtenido por Aglietto et al., (1992) entre 2 y 5% molar.

» Los grados de funcionalizacion obtenidos para radiacion gamma y peroxido,

resultaron ser mayores en atmosfera inerte (N;) que en atmdsfera de aire.

» El mayor niimero de ramificaciones y/o entrecruzamientos entre las cadenas
poliméricas de los polietilenos funcionalizados se presentaron al utilizar la radiacion

gamma.



» En general, los indices de fluidez de los polietilenos funcionalizados disminuyeron

con el aumento del grado de funcionalizacion en el polimero.

» Los pesos moleculares de los polietilenos funcionalizados presentaron cambios
cuando se utiliz6 la radiacion gamma como iniciador. En cambio, cuando se empleo
ultrasonido conjuntamente con per6xido, no se generaron cambios significativos en el peso

molecular del polimero.

» En general, las propiedades térmicas de los polietilenos funcionalizados no
presentaron cambios significativos con la inserciéon del DEM en la cadena polimérica que

evidencien modificaciones en la estructura cristalina del PEBD.



8. RECOMENDACIONES

En esta seccion se presentan las recomendaciones necesarias para obtener mejores

resultados en trabajos posteriores.

> Radiacion Gamma

e Estudiar el efecto de variar la velocidad de la dosis de irradiacion sobre la

funcionalizacion del polietileno de baja densidad (PEBD) con dietil maleato (DEM).

* Realizar ensayos de autonucleacion y recocido por etapas sucesivas (SSA) a las
muestras funcionalizadas, con el objetivo de evaluar el efecto de la radiacion y de la

funcionalizacion de la poliolefina sobre los segmentos cristalizables.

> Radiacion Ultravioleta

* Estudiar el efecto que pueda tener la radiacion ultravioleta con la presencia de un

iniciador organico, como el perdxido, en la funcionalizaciéon del PEBD con DEM.

> Microondas

* Estudiar la funcionalizacion del polietileno de baja densidad (PEBD) con dietil
maleato (DEM) utilizando microondas conjuntamente con un peréxido como iniciador de la

reaccion.

> Peroxido

* Llevar a cabo la funcionalizacion del PEBD con DEM en un sistema donde se
puedan controlar mejor las variables involucradas en la reaccion, como la temperatura y la
agitacion. Ademds de utilizar un sistema completamente sellado para poder garantizar la

atmosfera inerte durante toda la reaccion.



> Ultrasonido

* Estudiar la funcionalizaciéon de un PEBD utilizando s6lo ultrasonido como iniciador
para un barrido de concentraciones de DEM con tiempos de reaccién no mayores de 15
minutos, con el propdsito de evaluar la insercion del DEM en el polimero, asi como sus

propiedades reoldgicas y térmicas.

* De ser posible, estudiar el efecto de la atmdsfera en la funcionalizacion del PEBD
con DEM empleando sélo ultrasonido como iniciador, con el objetivo de comparar qué

ocurre cuando no se tiene oxigeno en el medio de reaccion
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10. ANEXOS

10.1 Radiacion Gamma

10.1.1 Grado de Funcionalizacion

Las areas y relaciones de areas se presentan en la siguiente tabla.

Tabla 15: Areas y relaciones de areas de los polietilenos funcionalizados.

irl:;)(;:z ggn Porcentaje de At740em” Atg60em” Ar740em” ! Atdg0em
(kGy) DEM (%o peso)  gjre N2 dire N: Aire N;

10 0,83 0,69 990 1045 0,084 0,067

50 15 095 166 921 1128 0103 0,145

30 0,96 1,50 10,90 11,34 0,090 0,133

10 1,25 1,73 12,14 13,12 0,103 0,134

100 15 1,08 1,77 9,20 12,97 0,117 0,139

30 1,92 2,40 13,52 12,28 0,140 0,194

10 1,89 2,19 14,44 13,48 0,131 0,162

200 15 1,82 3,50 10,50 16,37 0,173 0,214

30 2,88 3,54 11,81 12,97 0,240 0,271




* Efecto de la concentracion de DEM sobre el grado de funcionalizacion
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Figura 31: Grado de funcionalizacion versus concentracion de DEM para una dosis

de 50 kQGy, en aire y en nitrogeno.
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Figura 32: Grado de funcionalizacion versus concentracion de DEM para una dosis

de 100 kGy, en aire y en nitrogeno.



* Efecto de la dosis de irradiacion sobre el grado de funcionalizacion
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Figura 33: Grado de funcionalizacion versus dosis de irradiacion para una

concentracion de 10% DEM, en aire y en nitrogeno.
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Figura 34: Grado de funcionalizacion versus dosis de irradiacion para una

concentracion de 15% DEM, en aire y en nitrogeno.
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Figura 35: Grado de funcionalizacion versus dosis de irradiacion para una

concentracion de 30% DEM, en aire y en nitrogeno.

10.1.2 Cromatografia de Permeacion de Geles
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Figura 36: PEBD funcionalizado a 50 kGy sin contenido de DEM en atmosfera de

aire y de nitrogeno.
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Figura 37: Efecto de la concentracion de DEM sobre el peso molecular de un

PEBD funcionalizado a 50 kGy.
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Figura 38: Efecto de la dosis de irradiacion sobre el peso molecular del PEBD

funcionalizado sin DEM, en nitrogeno.



10.2 Radiacion Ultravioleta
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Figura 39: Espectro infrarrojo para tres dias de exposicion a la radiacion

ultravioleta de un PEBD con 30% DEM.



10.3 Ultrasonido

10.3.1 Grado de Funcionalizacion

Tabla 16: Valores de los GF para un PEBD con 20% DEM utilizando ultrasonido

como iniciador a tres tiempos de reaccion y a diferentes dosis de PDC.

Tiempo (min) PDC (% peso) GF(% molar) Ay740/1460

0 0
10 0,2 0,12 £ 0,01
2 0,38 £ 0,03
0 0,15+ 0,01
20 0,2 0,14 £ 0,01
2 0,42 +£ 0,04
0 0,10 £ 0,02
30 0,2 0,19 £ 0,01
2 0,43 £ 0,04
0.5
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Figura 40: Variacion del GF con el porcentaje en peso de PDC para un PEBD con
20% DEM a 10 y 20 minutos de reaccion.
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Figura 41: Variacion del GF con el tiempo de reaccion para un PEBD con 20%

DEM sin PDC presente en la reaccion y con 0,2% PDC.

10.3.2 Cromatografia de permeacion de geles
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Figura 42: Efecto del tiempo de reaccion sobre el peso molecular para el PEBD

funcionalizado con 20%DEM, utilizando 2% de PDC.



