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RESUMEN

La presente investigacion baséd sus objetivos en la funcionalizacion del polietileno de
alta densidad con diferentes mondmeros polares (acrilamida, acido itaconico y
monoitaconato de octilo) en solucion. Mediante el andlisis por espectroscopia FT-IR se
detectaron nuevas bandas de absorcion alrededor de 1770 y 1660 cm-1, asignadas al
estiramiento del enlace C=0 presente en los grupos funcionales injertados en el PEAD.
Los grados de funcionalizacion, estimados a partir de una curva de calibracion obtenida
por espectroscopia FT-IR, mostraron altos porcentajes cuando se funcionaliz6 el PEAD
con AAm variando la relacion de alimentacion PEAD/monémero desde 0,9/0,1 hasta 1.
El estudio de las variables tiempo de reaccion y concentracion de iniciador en la
funcionalizacién del PEAD con AAm y MIS arroj6 que la variable més influyente en la
funcionalizacion del PEAD es el tiempo de reaccion. Los analisis por DSC permitieron
observar las variaciones en las temperaturas de fusion y cristalizacion alcanzadas en los
PEAD modificados quimicamente mediante reacciones de funcionalizacion. El
fraccionamiento logrado con la implementacion de la técnica de autonucleacion y
recocidos sucesivos (SSA) reflejé los cambios estructurales en el PEAD que no se
apreciaron en los barridos de calentamiento y enfriamiento en DSC; los mismos
evidenciaron reducciones significativas en el area de la endoterma de mayor temperatura
de fusién relacionada con las secuencias cristalizables mas largas y el incremento en el
areas de las endotermas adyacentes, evidenciando que esta técnica permite apreciar las
diferencias generadas en la estructura del material. La funcionalizacion con dos
monomeros resultd ser la mas efectiva, de acuerdo con los resultados obtenidos por DSC
y SSA. En resumen, todos los analisis realizados (FTIR, DSC, SSA y MEB) indicaron
que la funcionalizaciéon mejord la capacidad del PEAD para interactuar con materiales
ligeramente polares, caracteristica deseable en el drea de implantes.

Palabras o frases claves: funcionalizacion, polietileno de alta densidad, SSA, Adhesion.



INTRODUCCION

1. Materiales poliméricos

El término polimero es derivado de las palabras griegas poli y meros, que
significan muchas partes. En este sentido, los polimeros son especies quimicas con
elevadas masas molares, formadas por la union secuencial o aleatoria de moléculas de
menor masa llamadas monomeros, mediante enlaces covalentes. En nuestros cuerpos, asi
como en todas las formas de vida, estan presentes estas macromoléculas en forma de
carbohidratos, proteinas, acidos nucleicos, etc., los materiales poliméricos como la
madera, las resinas naturales, las gomas y las fibras como el algodon, lana, seda y asi
sucesivamente, han sido empleados para satisfacer las necesidades humanas desde
tiempos ancestrales (Hiemenz, 1984).

Existen varios métodos para clasificar los polimeros. Segun su respuesta al
tratamiento térmico que se les aplique, se dividen en termoplésticos y termoestables. Los
termoplasticos son polimeros que se funden cuando se les calienta y resolidifican cuando
se enfrian, mientras que los termoestables son aquellos que no se funden cuando se les
calienta pero, a temperaturas suficientemente altas, se descomponen irreversiblemente.
Otro sistema de clasificacion esta basado en la naturaleza de las reacciones quimicas
empleadas en la polimerizacién y pueden ser polimeros por condensacion preparados a
partir de monomeros donde la reaccion es acompanada por la pérdida de una molécula
pequena, usualmente agua, o polimeros de adicion formados por la reaccion de adicion
de un mondémero insaturado (Nicholson, 2006).

Las caracteristicas fisico-quimicas de estos polimeros se determinan por el
disefio logrado mediante las reacciones de polimerizacion, en donde, las cadenas
poliméricas formadas a partir de un solo tipo de monomero se denominan
homopolimeros, mientras que las formadas a partir de mas de una unidad monomérica se
definen como copolimeros. Segun la forma de la cadena, los homopolimeros pueden ser
lineales, ramificados o entrecruzados. En los copolimeros, los mondémeros pueden
ordenarse en la cadena principal de forma alternada, aleatoria, de bloque o

funcionalizada (figura 1) (Madruga, 1995).
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Figura 1. Representacion esquematica de las estructuras de
(a) homopolimeros y (b) copolimeros (Madruga, 1995).

2. Polietileno de alta densidad

La década de los 50 fue importante para el desarrollo en la producciéon de
poliolefinas; polimeros derivados de olefinas (mas cominmente llamados alquenos), los
cuales son moléculas que contienen un doble enlace y tienen formula quimica C,Ha,. En
1953, Ziegler desarrolld un proceso a bajas presiones para la produccion de polietileno
empleando catalizadores (Bower, 2002). La forma mas sencilla de una molécula de
polietileno consiste de una larga cadena de atomos de carbono unidos mediante enlaces
covalentes con un par de atomos de hidrégeno enlazados a cada carbono y con grupos
metilos al final de la cadena (figura 2). Quimicamente el polietileno puro consiste de
alcanos con formula quimica Cp,Haniz, donde n es el grado de polimerizacion, o el

nimero de mondémeros de etileno polimerizados para formar la cadena.

HEC CH CH, CH, CHy
- ~
i MﬁfH% \”CHAIH ScH,  cH,

Figura 2. Formula semidesarrollada del polietileno.



El polietileno de alta densidad (PEAD) posee quimicamente la estructura mas
cercana a la de un polietileno puro. Este polietileno es un polimero termopléstico
semicristalino que consiste principalmente de cadenas lineales no ramificadas con muy
pocos defectos que puedan alterar su linealidad, este nivel de defectos relativamente

bajo, le confieren un alto grado de cristalinidad (figura 3). El polietileno de alta densidad
tipicamente tiene densidades en el rango de 0,94 a 0,97 g-ml”' y posee una alta

resistencia térmica y quimica, asi como buena dureza, opacidad e impermeabilidad,
aunque es poco resistente al agrietamiento y al impacto. Su campo de aplicacion es en

envases contenedores de gases, liquidos, combustibles y como materiales prostéticos.
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Figura 3. Representacion esquematica del polietileno de alta densidad
(Peacock, 2000).

Entre la gran variedad de poliolefinas comerciales que existen, el polietileno de
alta densidad es un termopléstico que tiene gran demanda en el mercado de los plasticos,
ya que sus propiedades fisicas, quimicas y mecdnicas hacen que sea facilmente
procesable a muy bajo costo.

A pesar de que el polietileno de alta densidad presenta propiedades muy
favorables, tiene limitaciones en cuanto a su capacidad de adherirse a otros materiales,
como producto de su naturaleza apolar. La funcionalizacion representa una via hacia el
mejoramiento de estas limitaciones con la incorporacion de mondmeros polares en la

estructura inerte de este polimero (Chanda, 2006; Peacock, 2000).

3. Funcionalizacion del polietileno de alta densidad
La modificacion de materiales poliméricos, en especial, las poliolefinas,
mediante la incorporacion de mondmeros funcionales, permite obtener materiales

avanzados con propiedades tecnologicas mejoradas que son muy dificiles de obtener por



polimerizacion directa. Esto le ha ganado muchas aplicaciones industriales y ha
despertado el interés cientifico durante los ultimos 20 afios.

La funcionalizacion permite mejorar la reactividad y propiedades de polimeros
inertes, a través de un conjunto de reacciones quimicas con las cuales se logran injertar
grupos funcionales polares en la estructura del polimero para, asi, obtener un material
que presente caracteristicas polares propias del mondémero injertado, y que tenga utilidad
en diversas areas de investigacion (Chung, 2002).

Las reacciones de funcionalizacion pueden ser iniciadas a través de diferentes
vias, entre las mas reportadas se encuentran: la funcionalizacion iniciada por peréxidos,
los cuales son los responsables de la formacion de los radicales libres en la cadena
polimérica, necesarios para la funcionalizacion. Otra via consiste en exponer el polimero
a una fuente de irradiacion continua que sea capaz de formar radicales activos en el
polimero e iniciar las reacciones de funcionalizacion. Esta ultima via tiene la desventaja
de producir entrecruzamientos entre los macroradicales si la irradiacion es muy intensa
(Bhattacharya y Misra, 2004).

La funcionalizacion del polietileno de alta densidad via radicales se da a través
de una secuencia de reacciones en cadena que producen injertos multiples del monémero
a partir de un solo evento de iniciacion. Esta secuencia se inicia cuando el iniciador,
abstrae un hidrégeno de la cadena polimérica y se forman los radicales libres, luego, el
mondémero se injerta en este sitio activo. Una vez iniciadas las reacciones, la
funcionalizaciéon puede ocurrir a través de distintos mecanismos (figura 4). El
mecanismo de reaccion mds frecuente es que los hidrégenos no se abstraigan de una
misma cadena polimérica, sino que lo hagan intermolecularmente de cadenas distintas,
dando como resultado la formacion de multiples cadenas funcionalizadas. Otro
mecanismo probable es que la abstraccion de un atomo de hidrégeno intramolecular
conduzca a una funcionalizacion repetida de una Unica cadena, que es lo que
generalmente ocurre cuando se aumenta la concentracion del mondémero. De igual
forma, la funcionalizacion puede ser oligomérica debido a la presencia de pocas
moléculas unidas en una cadena pequefa, donde la unidad monomérica se repite de dos

a diez veces. Por ultimo, la combinacién de los macroradicales puede formar



entrecruzamientos, que disminuyen la cantidad de cadenas funcionalizadas, debido a una
reduccion en la cantidad de radicales libres que son aprovechados por el monomero y

que se aprecia con la formacion de un gel (Spencer et al., 2003).
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Figura 4. Mecanismos posibles de las reacciones de funcionalizacion del PEAD
(Spencer et al., 2003).

Existen factores que influyen en el proceso de funcionalizacion, entre ellos estan:
(a) la naturaleza de la cadena, que juega un rol importante en el proceso, ya que el
polimero debe cumplir con propiedades como estructura quimica, solubilidad, polaridad,
naturaleza estérica, etc.; (b) la eleccion del mondmero, también es importante para la
funcionalizacién y depende de factores como su polaridad, reactividad y naturaleza
estérica; (c) La eleccion del solvente es muy importante, ya que no debe interferir en la
reaccion de polimerizacion, ademas de existir una buena solubilidad del monémero y del

polimero en el solvente, que favorezca la generacion de los radicales libres, y en el caso



de que se usen varios solventes, que sean miscibles entre ellos; con excepcion de la
funcionalizacion via irradiacién, todas las reacciones quimicas de funcionalizacion
requieren (d) un iniciador, que es el responsable de la formacion de los radicales libres
en la cadena del polimero en donde se injertara el mondmero, por lo que debe tener una
buena solubilidad y afinidad con el mondémero, asi como un tiempo de vida mitad
optima; (e) la temperatura, se encuentra entre los factores que controlan la cinética de la
reaccion de polimerizacion, por lo que, en general, la cantidad de grupos funcionales que
se injertan en la cadena del polimero aumentan por efecto de la temperatura. Por ultimo,
se debe fijar (f) un tiempo de reaccion adecuado, en el que se lleven a cabo las
reacciones de funcionalizacion por completo (Bhattacharya y Misra, 2004; Rocha, 1995;
Rojas de Gascue et al., 2002).

Uno de los aspectos mas relevantes de la funcionalizacion de polietilenos es la
eleccion del iniciador, por esto, se ha evaluado la funcionalizacion via radicales libres de
acido itaconico en polietileno de baja densidad, con diferentes tipos de perdéxidos como
iniciadores y el efecto de su solubilidad en el proceso de funcionalizacion.
El 2,5-dimetil-2,5-di(tert-butilperoxi)-hexano (DBPH) inicia facilmente las reacciones
de funcionalizacién del acido itaconico en el polietileno en un amplio rango, ya que con
concentraciones muy pequefias de éste, se obtienen buenos resultados. Este peroxido
posee una buena solubilidad, asi como un tiempo de vida mitad Optimo y su
descomposicion térmica ocurre eficientemente a temperaturas cercanas al punto de
fusién del polietileno. El tiempo de vida mitad (ty,), se refiere al tiempo necesario para
que se descomponga térmicamente el iniciador y se consuma la mitad de la
concentracion inicial del mismo formando los radicales libres, por lo que este tiempo, es
muy importante en la seleccion del iniciador (Pesetskii et al., 2000).

Es muy importante conocer en cual tipo de carbono del polietileno se favorece la
insercion del monomero. Mediante el analisis de los productos de la funcionalizacion de
dietilmaleato en polietilenos lineales y ramificados, se demostré que el injerto del
monomero en las condiciones de reaccion optimizadas (T=160°C; t=65 min; Iniciador:
DBPH) ocurre preferencialmente en los carbonos secundarios de la cadena del

polietileno, ya que aunque no son los carbonos mas reactivos se encuentran en mayor



proporcion, lo cual es favorable en la mezcla de reaccion (Rojas de Gascue et al., 2002).

En la modificacion quimica del polietileno de alta densidad con monometil
itaconato (MMI), se han estudiado las variables mds importantes relacionadas con las
reacciones de funcionalizacion, entre las cuales se encuentra que, la concentracion del
iniciador peroxido (DBPH) y el tiempo de reaccion muestran una dependencia directa en
el nimero de unidades monoméricas que se injertan en la cadena del polimero. Se ha
reportado que variando la concentracion del iniciador (entre 0,5, 1 y 3% m/m), la masa
molar del polimero funcionalizado disminuye debido a la formaciéon de muchos mas
sitios reactivos en la cadena y probablemente a la homopolimerizacién del MMI. Por
otra parte, el tiempo de reaccion ha sido optimizado y al igual que con la concentracion
de iniciador, el porcentaje de injerto aumenta con el incremento del tiempo de reaccion
desde 30 hasta 90 minutos, no observandose mayores porcentajes de injerto a 120
minutos, lo que puede indicar que a tiempos mayores de 120 minutos no ocurre la
propagacion del injerto (Yazdani-Pedram et al., 2000; Yazdani-Pedram et al., 2003;
Lopez-Manchado et al, 2003).

Se ha estudiado la funcionalizacion del polietileno, con diferentes monomeros
polares, tales como etil diazoacetato (Aglietto et al., 1989), dietilmaleato (Aglietto et al.,
1992; Rojas de Gascue et al., 2002), acrilamida (Zhao et al. 2004; Amornsakchai, 2008),
acido itaconico y sus derivados (Xijun et al., 2007; Yazdani-Pedram et al., 2003; Rojas
de Gascue et al., 2005), via radicales libres, empleando peroxidos como iniciadores con
la finalidad de mejorar sus propiedades.

Una de las propiedades que limita al polietileno de alta densidad, es su capacidad
de adhesion, producto de su naturaleza apolar, haciendo que sea dificil alguna
interaccion con otros materiales polares. Es por esta razén que se ha planteado la
funcionalizacion como una via hacia el mejoramiento de estas limitaciones
(Lopez-Manchado et al., 2003).

La funcionalizacion de este polimero con acrilamida ha sido reportada por varios
investigadores. En una de estas investigaciones, la funcionalizacion de polietileno de alta
densidad con acrilamida se realiz6 en solucién empleando diferentes concentraciones de

iniciador peroxido (6,0-107, 3,0-10% y 1,5-10" moll"") durante 300 min y los resultados



demostraron que la acrilamida injertada podria aumentar considerablemente la
hidrofilidad en la superficie de peliculas de polietileno funcionalizado, en comparacion
con las peliculas sin modificar (Zhao et al. 2004). Igualmente se ha estudiado la
funcionalizacioén de polietileno de alta densidad con acrilamida empleando un iniciador
peroxido, con la cual se logréo un incremento de las fuerzas de adhesion, medidas a
través de una prueba de pelado (T-peel test), entre el polietileno funcionalizado y resinas
epoxicas, demostrando que la funcionalizacion es una técnica que favorece la
compatibilizacion de esta poliolefina con polimeros ingenieriles (Phunkum, 2005;
Amornsakchai, 2008).

La investigacion del acido itaconico y sus derivados, puede considerarse de
interés debido a su bifuncionalidad carboxilica y porque el acido itaconico se produce a
partir de recursos naturales renovables de origen no fosil, es decir, a través de la
fermentacion a gran escala de melaza, un subproducto de la industria azucarera
(Yazdani-Pedram et al., 2003).

Se ha investigado también la funcionalizacion del polietileno de alta densidad
con 4cido itaconico (PEAD-f-Al), con el fin de lograr su compatibilizacién del
polietileno en mezclas con poliamida 6 (PA 6), cuyos resultados muestran que el
polietileno funcionalizado ofrece una mejora en la adhesién de la interfase de las
mezclas, en comparacion con el polietileno sin modificar. A través de la morfologia
obtenida por microscopia electronica de barrido (MEB), se demostrd que la adicion del
agente compatibilizante (PEAD-f-Al) logré una disminucion en el tamaio de la fase del
PEAD, la interfase entre la fase dispersada y la matriz de PA 6 se volvid mas
homogénea y se mejord la cohesion entre las dos fases de la mezcla. Igualmente la
fractura del material mostr6 un caracter ductil, demostrando que la deformacion plastica
pudo transferir y dispersar la tension eficientemente cuando el material sufrio el impacto
(Xijun et al., 2007). Por otra parte, la funcionalizacion con derivados del acido
itaconico, como los monoitaconatos de decilo y dodecilo, ha sido estudiada
encontrandose grados de funcionalizacion de 0,13 y 0,05% mol, respectivamente, e
indicando que la funcionalizacion con estos monomeros no fue tan efectiva,

posiblemente debido a factores de impedimento estérico (Rojas de Gascue et al., 2005).



En otra investigacion el polietileno de alta densidad fue modificado quimicamente con
monoitaconato de metilo (MMI) con la finalidad de compatibilizarlo en mezclas con
elastomeros, logrando con esto una mejora en la adhesion interfacial de las mezclas. A
partir de un andlisis morfologico por MEB, se pudo comprobar que el tamafio de
particula de la fase elastomera se redujo y la compatibilizacion logré mejorar la
dispersion en la matriz, reduciendo la tension interfacial y aumentando la adhesion entre

las dos fases (Yazdani-Pedram et al., 2003).

4. Autonucleacion y recocidos sucesivos (SSA)

La autonucleacion y recocidos sucesivos, es una técnica desarrollada
recientemente que consiste en el fraccionamiento térmico de materiales termoplasticos
semicristalinos permitiendo evaluar de una forma rapida y practica las heterogeneidades
de las cadenas, empleando cuidadosamente ciclos térmicos disenados en el calorimetro
diferencial de barrido. El fraccionamiento térmico ofrece una alternativa a técnicas de
fraccionamiento complicadas que involucran mas tiempo y fraccionamientos analiticos
en solucion (Miiller y Arnal, 2005; Rojas de Gascue et al., 2005; Marquez et al., 1999).
En el caso de las poliolefinas funcionalizadas, estudios detallados de SSA demostraron
que esta técnica puede ayudar a establecer los posibles sitios de insercion de las
moléculas injertadas (Arnal et al., 2000).

En otros trabajos la técnica SSA se empled para evaluar el fendmeno de
miscibilidad y segregacion en mezclas de polietilenos lineales y ramificados. Los
barridos de enfriamiento y calentamiento en el calorimetro diferencial de barrido
registraron un solapamiento de las exotermas y endotermas, que indican la miscibilidad
parcial de los componentes de la mezcla. Esto fue interpretado como un efecto de
nucleacion de los cristales formados por el polietileno mas lineal sobre los cristales del
polietileno ramificado y un posible efecto de miscibilidad parcial. Sin embargo, al
aplicar SSA, atin cuando los efectos de nucleacion y de dilucion todavia permanecian en
algunas de las fracciones del producto, el fraccionamiento térmico ayudo a distinguir los
efectos de la co-cristalizacion, indicando que sélo las fracciones de polietileno que eran

similares en estructura quimica, eran probablemente miscibles en el fundido y podrian
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oponerse a la segregacion molecular durante el SSA, asi como a la tendencia a producir
co-cristales estables en ¢l estado solido (Arnal et al., 2001).

La funcionalizacién de un polietileno lineal de baja densidad con dietilmaleato
(DEM) fue evaluada empleando SSA. Mediante esta técnica se registrd la desaparicion
de la endoterma de mayor temperatura que estd presente en el PELBD original, la cual
corresponde a la fusion de los cristales de mayor espesor lamelar y que se originan a
partir de las secuencias lineales mas largas de etileno. Esto permiti¢ inferir que los
grupos maleatos del DEM se injertan como un defecto en las secuencias etilenicas mas
largas, haciendo que la endoterma de mayor temperatura que presenta el polietileno
original no se manifieste en el polietileno funcionalizado (Rojas de Gascue et al., 2005).

Se realizd un estudio comparativo de las propiedades térmicas de polietilenos
reticulados via peroxidos y por irradiacion, en donde el fraccionamiento SSA aplicado
en las muestras irradiadas, demostré de manera efectiva la presencia de diferentes
poblaciones cristalinas, ya que en los polietilenos irradiados, el fraccionamiento por SSA
reveld nuevas endotermas menores sugiriendo que el fraccionamiento se habia
producido por el entrecruzamiento de las cadenas. El nimero de endotermas y el area
bajo cada nuevo pico crecié con la dosis de irradiacion, ademas el SSA reveld que las
condiciones de temperatura, tipo de iniciador y concentracion utilizadas, generaron un
PEAD reticulado cuya fraccion gel era similar a la del PEAD irradiado con una dosis de
200 kGy a temperatura ambiente (Yanez et al., 2008).

De manera analoga, se estudiaron las propiedades térmicas utilizando SSA de un
polietileno de ultra baja densidad (PEUBD) con acrilamida como agente
compatibilizante. El tratamiento térmico con SSA origind una serie de endotermas de
fusion, que representan el fraccionamiento térmico generado en el PEUBD original y el
modificado. Por otra parte, no hubo desaparicion de ninguna de las endotermas en el
PEUBD-f-AAm, sin embargo, se detectd una reduccion en las areas de las endotermas
pudiendo indicar, que no hubo suficiente inserciéon de la AAm como para interrumpir las
secuencias cristalizables lineales presentes en el polimero, por lo que infirié que la AAm
pudo polimerizar y crecer como oligomero, de tal forma de justificar el alto grado de

insercion y la poca interrupcion de secuencias lineales o que la insercion pudo ocurrir en
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los extremos de cadena de manera preferencial (Tenia et al., 2009).

5. El polietileno de alta densidad en las protesis

La artroplastia o reconstruccion quirtrgica de una articulacién enferma se
practica desde el siglo XIX. Inicialmente, en estas practicas médicas, se utilizaron
biomateriales naturales y metalicos incluyendo marfil, plata, goma, madera, celulosa y
vidrio. Desde mediados del siglo XX y hasta la actualidad el reemplazo total de
articulacion de cadera utiliza la prétesis desarrollada en 1958 por John Charnley que
constaba de una componente metalica fija al fémur (tronco, tallo o vastago) que
articulaba con un acetabulo polimérico de poli(tetrafloruetileno) o teflon (PTFE). El
PTFE no funcion6 debido a las fallas y/o roturas que se producian a los dos o tres afios
del implante, como solucidon se reemplazd por un polietileno de alta densidad,
obteniéndose mejores resultados.

Es asi que desde finales de los afios 60, el polietileno de alta densidad o ultra alta
masa molar (PEUAMM) ha sido utilizado en la fabricacion de copas acetabulares para
las protesis de reemplazo total de articulacion de cadera (figura 5), por ser un material

totalmente inerte, atoxico y tener alta resistencia quimica e impermeabilidad

(Del Grosso, 20006).
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Figura 5. Partes de una protesis de reemplazo total de articulacion de cadera
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Actualmente, el principal problema de las protesis continiia siendo el conseguir
una fijacion estable y duradera. Es asi que en la década de los 60 comienza a utilizarse el
cemento acrilico. En este tipo de protesis, la copa acetabular de polietileno y la ctpula
son unidas al hueso con poli(metilmetacrilato) como sistema de fijacion de los
implantes. Pero la fijacion de los implantes con cemento 6seo no ha sido la solucion
definitiva, pues aparecen aflojamientos con frecuencia, haciendo dudar sobre la
estabilidad de la union hueso-cemento, lo que, a largo plazo, produce muchas
contraindicaciones al uso de las mismas. Algunos de estos problemas son los dolores
cronicos que sufren los pacientes a los que les son injertados este tipo de protesis
(Paulos, 1998; Sanchez, 2007).

Aunque muchas otras proétesis han sido estudiadas en los ultimos 35 afios (metal-
metal, ceramico-ceramico), las protesis de metal y PEAD son las mas utilizadas para
reemplazos de articulaciones y se estima que en todo el mundo cerca de un millon de
estas protesis se colocan anualmente, por lo que, en este trabajo de investigacion, se
modificara el polietileno de alta densidad empleando reacciones de funcionalizacion con
los mondmeros, acrilamida y 4acido itaconico o monoitaconato de octilo, variando la
concentracion de iniciador perdxido y el tiempo de reaccion, ademés se empleard la
técnica SSA para caracterizar los polietilenos funcionalizados, con la finalidad de
obtener materiales con mejores propiedades que puedan ser evaluados como potenciales

materiales en la fabricacion de protesis articulares.
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Las caracteristicas de los reactivos utilizados en la funcionalizacidén se resumen

en la tabla 1. Los reactivos se usaron tal y como fueron recibidos (apéndice C).

Tabla 1. Reactivos empleados en la funcionalizacion del PEAD.

Reactivo Tep Tt M p Estructura quimica
eCc)  (Cc) (gmol)  (gmlh)
C(CH3); C(CHy);
2,5-dimetil-2,5-(di-t-  50-52  ----—- 290,44 0,870 =9 00
butilperoxi)hexano H3C—(|3—CH2—CH2—(|3—CH3
CH; CH;,
(0]
7
Acrilamida - 84,5 71,08 1,130 VAl
H,C NH,
I W N
Acido itaconico - 166 130,10 1,570 L .
04 \OH
HZC\\C/CHZ\C//O
Monoitaconato de - 57-58 24231 e L S
octilo 07 Sou  (CHy),—CH,
HC—CH
_/ \_
Dietilmaleato 225 - 172,18 1,064 =N /S0
[OI0)
H3;C— CH, H}C—CHJ
Cl
o-diclorobenceno 180 - 147,00 1,300 “
CH;,
o-xileno 132 e 106,16 0,865 C“3
I
Acetona 56-60  ----m- 58,08 0,790 c
ch/ \CH3
T)
Permanganato de --—----- 240 158,03 2,703 0—M|n—0 K*
potasio H
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Se empleo un polietileno de alta densidad grado comercial 7000F de la industria
petroquimica venezolana “Polinter” con una masa molar promedio en masa (M,,) de
54.000 g'mol”, una masa molar promedio en numero (M,) de 19.000 g:mol™”, una

densidad de 0,96 g'ml™ y un indice de fluidez de 0,05 dg'min™".

2. Funcionalizacion del PEAD

Se pesaron aproximadamente 3,00 g del polietileno de alta densidad y se
disolvieron en 67,0 ml de o-diclorobenceno (u 0-dimetilbenceno en el caso de la
funcionalizacion con el acido itaconico de acuerdo con lo reportado por Moncada et al.,
2006). Se usaron dos diferentes proporciones del monoémero: (1) se peso el 10% (en
masa respecto al polimero) del agente funcionalizante: acrilamida, acido itaconico o
monoitaconato de octilo (0,30 g), sin embargo, se detectd la formacion de geles en la
funcionalizacion del PEAD con AAm cuando se empleaba esta proporcion de
monodmero, por lo que, (2) se empled una relacion de 1 en masas de PEAD/Mondmero
con la finalidad de evitar las reacciones colaterales, basandose en lo reportado por otros
investigadores (Aglietto et al., 1992). El mondémero se mezcld junto con el polietileno
previamente disuelto con agitacidon magnética. Luego de un corto tiempo (10 min), se
anadié el iniciador biperdxido 2,5-dimetil-2,5-(di-t-butilperoxi)hexano (DBPH) usando
un volumen fijo del mismo de 0,07 ml, calculado a partir de una relacion del 2% en
masa respecto al PEAD (0,06 g) y su densidad (pmospry =0,87 gml™"). Afiadido el
iniciador, se dejo completar la reaccion en atmosfera inerte de nitrégeno, durante 67
minutos a 150°C, tiempo y temperatura optimizados en investigaciones previas (Rojas
de Gascue et al., 2005). Terminados los 67 minutos de reaccion, el producto se precipitd
en acetona fria y se filtré al vacio con lavados de acetona. Luego, el producto obtenido
se pulveriz6 y someti6 a una extraccion Soxhlet en 150 ml de acetona durante 9 horas.
Por tultimo, el producto se dejoé secar por 12 horas en un horno al vacio, a una
temperatura de 60°C (figura 6).

Se evalu6 la variacion del producto con la concentracion de los reactantes, tipo
de mondmero, tiempo de reaccion y temperatura. Las condiciones empleadas en la

modificacién quimica del PEAD con los diferentes mondmeros polares (AAm, Al y
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MI-8) se resumen en la tabla 2.
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Secado al vacio
T=60°C
t=12h
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funcionalizado
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Figura 6. Esquema de los pasos realizados en la funcionalizacion, purificacion y secado
de los PEAD modificados con los diferentes mondmeros polares.

2.1. Funcionalizacion en dos etapas de polietileno de alta densidad funcionalizado
con acrilamida, monoitaconato de octilo y dietilmaleato

En la primera etapa del experimento se llevd a cabo la funcionalizacion
empleando la metodologia ya discutida anteriormente: se pesaron todos los
reactivos empleando las cantidades fijas descritas en la tabla 3. Se disolvid el
PEAD en un bano a 150°C con 80,0 ml de o-diclorobenceno, en constante
agitacion magnética. Se agregd el mondmero y una vez anadido el iniciador, se
dej6 reaccionar en atmosfera inerte de nitrogeno, durante 67 minutos.

Para la funcionalizacién en una segunda etapa, luego de haberse completado los
67 minutos para la funcionalizaciéon del PEAD con AAm o MIS, se anadieron 2,82 ml
del agente funcionalizante dietilmaleato (DEM) (calculados a partir de una relacion en
masas de 1 de PEAD/DEM vy su densidad 1,064 g'ml™), luego de un corto tiempo se

adiciond nuevamente 0,15 ml de iniciador y se dejé completar la reaccion durante 67
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minutos mas. Una vez, finalizado el tiempo de reaccion, el producto se precipitdé en

acetona fria, se filtr6, se pulverizo, se sometidé a una extraccion Soxhlet con acetona

durante 9 horas y por ultimo se seco al vacio durante 12 horas, a 60°C.

Tabla 2. Condiciones experimentales de la funcionalizacion del PEAD con

AAm, Al y MI-8.
PEAD modificado PEAD Monoémero Temperatura  Tiempo Iniciador
) ) °C) (min) (% m/m)
PEAD-f-AAm 1 3,00 0,30 150 67 1
PEAD-f-AAm 2 3,00 0,30 150 67 2
PEAD-f-AAm 3 3,00 0,30 150 67 3
PEAD-f-AAm 4 3,00 0,30 150 30 2
PEAD-f-AAm 5 3,00 0,30 150 180 2
PEAD-f-AAm 6 3,00 3,00 150 67 1
PEAD-f-AAm 7 3,00 3,00 150 67 2
PEAD-f-AAm 8 3,00 3,00 150 67 4
PEAD-f-Al 1 3,00 0,30 150 67 2
PEAD-f-AI 2 3,00 3,00 150 67 4
PEAD-{-AI 3 3,00 3,00 170 67 4
PEAD-{-MIS8 1 3,00 3,00 150 67 2
PEAD-{-MIS8 2 3,00 3,00 150 67 4
PEAD-f-MI8 3 3,00 3,00 150 320 4

Tabla 3. Condiciones experimentales de la funcionalizacion en dos etapas del PEAD con

AAm, MI-8 y DEM.

PEAD modificado PEAD AAm MI-8 DEM T.* t** Iniciador
(2) (2) (g (m) (°C) (min) (% m/m)

PEAD-f-AAmDEM 3,00 3,00 --—-- 2,82 150 67 4

PEAD-f-MISDEM 3,00 -—--- 3,00 2,82 150 67 4

*  Temperatura de reaccion; ** Tiempo de reaccion para cada etapa.
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3. Caracterizacion de los PEAD funcionalizados

3.1. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

A partir de 0,05 g del polietileno original y los polietilenos modificados, se hicieron
peliculas delgadas en una prensa hidraulica marca Carver, ajustando la presion a
17,2:10° Pa, manteniendo una temperatura constante de 170°C durante 3 minutos,
distribuidos en 1 minuto de descompresion y 2 minutos para fundido y finalmente
enfriadas bruscamente en agua fria.

Las peliculas se colocaron en un porta muestra para, luego, ser introducidas en un
espectrofotometro de infrarrojo con transformada de Fourier, marca Perkin-Elmer,
modelo 1000 PC, previamente calibrado con poliestireno (patron estdndar sugerido por
el fabricante). Los espectros infrarrojos de los mondmeros y productos, asi como del
PEAD original, se obtuvieron después de acumular 24 barridos con una resolucion de 2

cm™ en un rango de 450 a 4500 cm™ (figura 7).

P=17,2MPa
T =170°C

t=3 min 1 min de descompresion
2 min de fundido

A |
_— E\

Equipo de espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FT-IR)

24 barridos
Resolucion 2 em!

Figura 7. Esquema de los pasos seguidos para el moldeo de las peliculas empleadas en la
caracterizacion de los polietilenos por espectroscopia FT-IR.

Con los espectros obtenidos se realizd un analisis de las bandas de absorcion
caracteristicas de los grupos metilenos (CH,) del polietileno, asi como de los grupos
carbonilos (C=0) provenientes de los diferentes mondmeros injertados en los
polietilenos modificados con los diferentes monémeros polares. Igualmente, se realizo
un analisis de las bandas relacionadas con reacciones colaterales en la funcionalizacion

del PEAD.
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3.2. Determinacion del grado de funcionalizacion para los polietilenos
funcionalizados

La estimacion del grado de funcionalizacion se realizé a partir del uso de una
curva de calibrado tomando polietilenos de alta densidad funcionalizados con diferentes
porcentajes de dietilmaleato, a los cuales se le determind su grado de funcionalizacion
mediante resonancia magnética nuclear de carbono 13 (RMN-"C) (Rojas de Gascue
et al., 1997). Para esto se empled un espectrometro de RMN-"°C marca Jeol Eclipse de
270 MHz, en o-diclorobenceno (6 1,1,2,2-tetracloroetano) a 120°C, seguidamente se
identificaron las sefiales de los picos correspondientes a los grupos funcionales del DEM
y se obtuvieron sus areas para determinar los porcentajes injertados de DEM, basdndose
en lo reportado por Aglietto et al., 1992.

Los polietilenos funcionalizados analizados por RMN-"C se usaron como
patrones para la construccion de la curva de calibrado y se analizaron mediante
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR).

La cantidad de mondmero injertado a partir de AAm, Al, MI-8 o DEM en cada
polietileno se estim6 definiendo el parametro indice de carbonilos (I;), el cual
corresponde a la razdn entre el area de las bandas en la zona de absorcion de los grupos
carbonilos (C=0), comprendida entre 1800 cm™ y 1640 cm™, y el area de la banda de
absorcion centrada en 720 cm™, asignada a las vibraciones de flexion de los grupos
metilenos (CH;) del PEAD (Rojas de Gascue et al., 2005). En resumen, para todos los
polietilenos funcionalizados, se determino el indice de carbonilos a partir de las areas de
las bandas en estudio y se calcul6 el grado de funcionalizacién a partir de la ecuacion de

la recta.

3.3. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En una prensa hidraulica marca Carver se moldearon ldminas (0,5 mm de espesor) del
polietileno antes y después de ser funcionalizado, empleando una presion de 0,69-10° Pa
a 170°C durante 3 minutos de fundido. A partir de ellas se troquelaron discos que
pesaron entre 8 y 10 mg del polietileno y se sellaron en capsulas de aluminio, empleando

una prensa especial de encapsulado, para los barridos de calentamiento y enfriamiento
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en el calorimetro diferencial de barrido (DSC), marca Perkin-Elmer, modelo DSC 7,
calibrado previamente con Indio (patrén estdndar recomendado por el fabricante) con
temperatura de fusion (Ty) y entalpia de fusion (AHy) conocidas (156,6°C y 28 J-g”,

respectivamente) (figura 8).

P= 0,69 MPa
T=170°C
t =3 min

- Limina ~®- |

Espesor 0,5 mm
Masa 8-10 mg

Calorimetro diferencial de barrido (DSC 7)
Figura 8. Esquema de los pasos para el moldeo y prensado de las laminas empleadas en
la caracterizacion de los polietilenos por DSC.

Las propiedades térmicas de los polietilenos en estudio se obtuvieron a través de
barridos de calentamiento y enfriamiento bajo atmosfera de nitrégeno (figura 9): en una
primera etapa, la muestra fue calentada desde 25°C hasta 170°C a una rapidez de
10°C/min, esta ultima temperatura se mantuvo durante 3 min con la finalidad de borrar
tratamientos térmicos anteriores, producto de almacenamiento y transporte del
polietileno (borrar historia térmica). Terminada la primera etapa de calentamiento, el
polietileno fue enfriado desde 170°C hasta 25°C empleando una rapidez de 10°C/min,
asi se obtuvo la temperatura de cristalizacion (T,), asi como la temperatura de inicio de
transicion “onset” que corresponde a la temperatura donde comienzan a formarse los
cristales del polietileno y la entalpia de cristalizacion (AH.). Seguidamente, el
polietileno fue sometido a un segundo calentamiento desde 25°C hasta 170°C a la
misma rapidez, con ello se obtuvo la temperatura de fusion (Ty), la temperatura “onset”

donde comienzan a fundir los cristales del polietileno formados en la etapa anterior y su
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entalpia (AHy) calculada a partir del area de la endoterma en J/g. Este ultimo pardmetro
se empled para determinar el grado de cristalinidad (1-A) del polietileno; dividiéndolo

entre el AH; de un polietileno 100% cristalino, cuyo valor es 289 J-g™' (Fatou y Rojas de

Gascue, 2000).
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Figura 9. Esquema del tratamiento térmico aplicado en el DSC.

3.4. Autonucleacion y recocidos sucesivos (SSA)

La técnica de autonucleacién y recocidos sucesivos (SSA) se basa en la
acumulacion de pasos de autonucleacién y recocidos que pueden ocurrir durante las
diferentes etapas de calentamiento y enfriamiento en un calorimetro diferencial de
barrido, con el fin de realizar un fraccionamiento térmico del material y asi magnificar
efectos que normalmente no se detectarian (Miiller y Arnal, 2005).

Seguidamente se describiran los pasos empleados para la técnica SSA en el
calorimetro diferencial de barrido, tal y como se encuentra representado en la figura 10:

1. Se realizé un borrado de la historia térmica previa: para esto el polietileno fue
calentado desde 25°C a una rapidez de 20°C/min hasta alcanzar los 170°C, la cual es
superior a la temperatura de fusion del polietileno y se mantuvo a esa temperatura
durante 3 minutos, para garantizar que se destruyeran todos los nucleos sensibles a esa
temperatura y quedaran solo los nucleos heterogéneos térmicamente resistentes (nticleos

de catalizadores, tratamientos térmicos previos u otras heterogeneidades).
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Figura 10. Esquema del fraccionamiento térmico aplicado al PEAD.
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2. Se cred un estado inicial estandar: en esta etapa el polietileno fue enfriado a
una rapidez constante de 20°C/min, desde los 170°C hasta los 25°C, fomentando la
formacion de los cristales. Se defini6 una temperatura estandar de cristalizacion (T;) a
partir de la temperatura registrada durante el enfriamiento (temperatura pico de
cristalizacion).

3. Autonucleaciéon y recocidos: aqui el polietileno fue sometido a un
calentamiento desde la T, elegida (25°C) hasta la temperatura de autonucleacion ideal
(Ts) la cual fue fijada después de varios tratamientos térmicos de autonucleacion en el
PEAD de partida los cuales se explican en el siguiente apartado. Luego el polietileno se
mantuvo a esta temperatura Ts durante 5 minutos, con el fin de garantizar la fusion
parcial y el recocido de los cristales no fundidos.

4. Enfriamiento desde T: este enfriamiento se realizd a la rapidez fijada
anteriormente (20°C/min), desde Ty (127°C) hasta T.(25°C), con la finalidad de
que la fraccion del polietileno fundida en T cristalizara durante el enfriamiento a T..

5. Fraccionamiento: en esta etapa la muestra de polietileno fue calentada a
20°C/min nuevamente, pero esta vez hasta una temperatura de autonucleacion con una

diferencia de -5°C, es decir, una ventana de fraccionamiento AT=5°C (122°C) y fue
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mantenida a esta nueva T durante 5 minutos, que es el tiempo de fraccionamiento
seleccionado para el PEAD. Este tratamiento isotérmico permitié el recocido de los
cristales no fundidos a esta Ts, mientras que el resto de los segmentos de la cadena
cristalizables ya fundidos solo serian cristalizados durante la etapa de enfriamiento
desde T.

6. Se repitieron los pasos 4 y 5 empleando las mismas condiciones de AT,
tiempo de fraccionamiento y rapidez, desde 127°C hasta 97°C, hasta completar asi 7
etapas de autonucleacion y recocidos.

7. Fundido final: en esta ultima etapa el polietileno fue sometido a un
calentamiento a 10°C/min desde la T, elegida (25°C) hasta la temperatura elegida en el
paso 1 (170°C). El resultado final se aprecié con la formacion de varios picos de fusion
correspondientes a los diferentes espesores lamelares cristalizados y recocidos en cada

una de las Ty empleadas para este polimero.

3.4.1. Determinacion de la temperatura de autonucleacién éptima (Tso)

Para la determinacion de la temperatura de autonucleacion ideal (Tg,) se
realizaron varios barridos de calentamiento y enfriamiento al PEAD original bajo
atmosfera de nitrogeno en el DSC, empleando diferentes temperaturas de autonucleacion
(Ts): primero se calentd el polietileno desde 25°C hasta 170°C a una rapidez de
10°C/min y se mantuvo a esta ultima temperatura durante 3 min con la finalidad de
borrar los tratamientos térmicos anteriores. Luego, fue enfriado desde 170°C hasta 25°C
a 10°C/min y seguidamente, fue calentado a la misma rapidez desde 25°C hasta la
primera T, cuya temperatura era superior a la Tr del PEAD (131°C) y se mantuvo a esa
temperatura durante 5 minutos. A continuacion el PEAD fue enfriado desde la T elegida
hasta 25°C, esto permitid obtener la T, originada a esa T;. Finalmente, se realizd un
ultimo calentamiento desde 25°C hasta 170°C con el fin de determinar la T del PEAD
(figura 11).

Se repitié el procedimiento cambiando la Ts por una nueva, con diferencia de
temperatura entre 0,5°C y 1°C, abarcando un rango de temperaturas entre 131°C y

126°C, con la finalidad de determinar el dominio de autonucleacion, tomando en cuenta
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que si la muestra fundia completamente en T y cristalizaba en T, estandar, entonces

pertenecia al dominio I, si la muestra cristalizaba a temperaturas mas altas de T, estandar

después de la autonucleacion, estaria ubicado en el dominio II y si cristalizaba

inmediatamente después de la temperatura de autonucleacioén T, pertenecia al dominio

II1. Una vez determinado el dominio, se escogié como temperatura de autonucleacion

ideal la Ty més baja dentro del dominio II, es decir, la Ty que causaba la mayor

autonucleacion sin efecto de recocido (figura 12).
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Figura 11. Esquema del programa de temperaturas seguido en el procedimiento de

autonucleacion
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Figura 12. Representacion de los dominios de autonucleacion en una endoterma de

fusion en el estado estandar (Fillon et al., 1993).
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3.5. Caracterizacion de los polietilenos funcionalizados mediante microscopia
electrénica de barrido (MEB)

Para la caracterizacion por microscopia electronica de barrido (MEB) se
elaboraron ldminas con un espesor fijo de 0,5 mm del polietileno de partida y de los
funcionalizados, se pesaron entre 10 y 14 mg del polietileno y se sellaron en capsulas de
aluminio, empleando una prensa especial de encapsulado para DSC. Las laminas fueron
sometidas a un tratamiento térmico mediante barridos de calentamiento y enfriamiento
controlado en el calorimetro diferencial de barrido (DSC), marca Perkin-Elmer, modelo
DSC 7, con el fin de lograr un engrosamiento de los espesores lamelares del PEAD y

permitir su visualizacion en MEB (figura 13).
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Figura 13. Esquema del tratamiento térmico aplicado a los polietilenos en el DSC
(Prin et al., 2004).

Los polietilenos fueron calentados a una rapidez constante de 10°C/min
desde 25°C hasta 160°C donde se mantuvieron a esta temperatura durante 30
minutos con la finalidad de borrar el historial térmico del material, luego se enfrid
hasta 25°C con una rapidez de 10°C/min, permitiendo asi la formacion de la
mayoria de los cristales en el polietileno (Prin et al., 2004). Una vez terminado el

tratamiento térmico las ldminas de polietileno fueron extraidas de las cépsulas de
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aluminio e identificadas empleando una lupa marca Peak, para luego someter la
superficie de las ladminas a un ataque quimico permanganico en una solucion
preparada con 0,36 g de permanganato de potasio (KMnO4) en 10 ml de una
mezcla 1:1 de acido sulfurico y acido o-fosforico (H,SO4/H3PO4) durante 100
minutos. Terminado este tiempo, las laminas fueron lavadas durante 2 minutos
aproximadamente en una mezcla 2:7 de acido sulfarico y agua (H,SO4/H,0), luego
en peroxido de hidrogeno (H,O;) concentrado, en agua destilada y en acetona, con
la finalidad de eliminar la solucién de ataque. Posteriormente, se cubrid la
superficie de las ldminas con cromo metalico y grafito, para hacerlas conductoras,
en un evaporador de alto vacio marca Hitachi, modelo HUS-5GB (10°*-10~ Pa,
aproximadamente) y finalmente ser llevadas a un microscopio electronico de
barrido marca Hitachi, modelo S-800, operado a 10 keV (figura 14). Se tomé un
promedio de 15 micrografias por muestra y se seleccionaron aquellas donde se
apreciaran mejor las poblaciones lamelares, luego se dividieron en cuadrantes
iguales y se utilizo el programa informatico TpsDig 2.05 para medir, a partir de las
fotos, los diferentes espesores lamelares presentes en cada polietileno, en base a

unas 200 medidas por muestra.

Liminade PEAD |
con tratamiento ] -
térmico 2 min 2 min

mezcla 2:7 H,0,
100 min en solucién de  H,50,/H,0

dcido permangénico

o

2 min 2 min
acetona Aguadestilada

Microscopio electronico de barrido Evaporadorde alto vacio
Hitachi S-800, operado a 10 keV. Hitachi HUS-5GB (10--10-Pa)

Figura 14. Esquema de los pasos para la preparacion de las ldminas empleadas en la
caracterizacion de los polietilenos por MEB.
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3.6. Evaluacion de la potencial adhesion de los polietilenos funcionalizados

Para medir indirectamente la nueva capacidad de adhesion en los polietilenos
modificados se moldearon peliculas en una prensa hidraulica marca Carver con un
espesor fijo de 0,2 mm. El polietileno original y los funcionalizados se fundieron con
papel de aluminio, manteniendo una presion de 17,2-10° Pa y una temperatura constante
de 170°C, durante 3 minutos. Una vez transcurrido este tiempo, las placas de moldeo
fueron retiradas de la prensa y se dejaron enfriar hasta alcanzar la temperatura ambiente.
Posteriormente, la pelicula junto con el papel aluminio se separ6 de las placas, y a partir
de ellas, se elaboraron probetas con el polietileno original y con los funcionalizados. Por

ultimo, las probetas fueron llevadas a un MEB para analizar la superficie de adhesion.



RESULTADOS Y DISCUSION

1. Caracterizacion de los materiales originales
1.1. Caracterizacién del polietileno de alta densidad mediante espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier

La figura 15 muestra el espectro infrarrojo del PEAD (grado 7000F) en donde
se pueden apreciar sus bandas caracteristicas: una banda de absorcion a 723 cm™ que
corresponde a los balanceos del enlace C—H en los grupos metilenos (CH) para
cadenas (CH;), con n > 4 y otra banda a 1368 cm’! asociada a las flexiones del enlace
C—H en los grupos metilenos (CH;) y metilos terminales (CHs). Por otra parte se
observa una banda de absorcion a 1465 cm™ que corresponde con las flexiones de tipo
tijera del enlace C—H en los grupos metilenos y metilos (CH, y CH3) y una banda
intensa entre 2800-2900 cm™' relacionada a las vibraciones de tensién asimétricas y
simétricas de todos los enlaces C—H del polietileno. Las bandas de absorcion
caracteristicas del polietileno de alta densidad aparecen resumidas en la tabla 4.

Los resultados obtenidos evidencian la pureza del polietileno utilizado.
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Figura 15. Espectro FT-IR del PEAD (grado 7000F).
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Tabla 4. Bandas de absorcion caracteristicas del PEAD.

Frecuencia (cm™) Tipo de enlace Tipo de vibracion
2800-2900 C—H (CH, y CH») Tension asimétrica y simétrica
1465 C—H (CH, y CH») Flexion tijera

1368 C—H (CH, y CHs) Flexion

723 C—H (CH,) Balanceo en el plano

1.2. Caracterizacion del polietileno de alta densidad mediante calorimetria
diferencial de barrido

La exoterma de cristalizacion del PEAD obtenida enfriando el polietileno a
partir del estado fundido (figura 16), muestra que el inicio de la transicion
corresponde a una temperatura onset de 117,5°C, donde comienzan a formarse los
cristales del polietileno desde el estado liquido, mientras que el pico corresponde a
una temperatura de cristalizacion de 112,5°C, con una entalpia de cristalizacion de
-182 J-g™.
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Figura 16. Barrido de enfriamiento en el DSC (10°C/min) para el PEAD (7000F).

La endoterma de fusion del polietileno de alta densidad (figura 17), muestra que

la transicidn se inicia con una temperatura onset donde los cristales comienzan a fundir a
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119,3°C, pero la temperatura pico de fusion indica que gran parte de los ellos funden a
129,2°C requiriendo una entalpia de fusion de 182 J-g™', analoga a la de cristalizacion,

indicando que se funden todos los cristales presentes.
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Figura 17. Barrido de calentamiento en el DSC (10°C/min) para el PEAD (7000F).

Con la entalpia de fusion del PEAD se calcul6 su grado de cristalinidad, a partir
de la entalpia de fusion reportada para un polietileno con 100% de cristalinidad, la cual

tiene un valor de 289 J-g' (Rojas de Géscue et al., 2005) y empleando la siguiente

ecuacion:

%C = Heean 1 (1)

100%

Con esta ecuacion se determind que el PEAD tiene un grado de cristalinidad de

64%. Las propiedades térmicas del PEAD aparecen resumidas en la tabla 5.

Tabla 5. Propiedades térmicas del PEAD (7000F).

T.(°C) T.onset(°C) AH.(J-g') T¢(°C) Tronset(°C) AH;(J-g') %C

PEAD 1125 117,5 —182 129,2 119,3 182 64

%C: grado de cristalinidad, determinado a partir de AH;gg., = 289 J- g‘l, T.: temperatura de cristalizacion;
Ty temperatura de fusion, AH,: entalpia de cristalizacion, AHy: entalpia de fusion
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1.3. Caracterizaciéon del mondmero acrilamida (AAm) mediante espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier

En la figura 18 se pueden observar las principales bandas caracteristicas en el
espectro infrarrojo del mondémero acrilamida: se observan dos bandas caracteristicas de
las amidas primarias (R—CONHS,), una a 3355 cm™ que corresponde a las vibraciones de
tension asimétrica de los enlaces N—H y otra banda a 3185 cm™ relacionada a las
vibraciones de tension simétrica de los enlaces N—H de este grupo. A 3040 cm™ se
observa una banda de absorcion de las vibraciones de tension simétrica de los enlaces
C-H en amidas saturadas. Ademas se observan bandas entre 1700 y 1640 cm™'; una
banda intensa a 1670 cm™ que corresponde a los estiramientos del enlace C=0 del grupo
carbonilo de la amida y otra banda a 1615 cm™ que corresponde con los estiramientos
del enlace C=C. En 667 cm’ se observa una banda ancha relacionada con las
vibraciones de flexion fuera del plano de los enlaces N—H para amidas primarias. Por
Gltimo, se debe considerar una banda entre 1640 y 1560 cm™ asociada al estiramiento
del enlace N—H, que no se observa en el espectro FT-IR ya que se encuentra solapada

por la banda del grupo carbonilo. Todas estas bandas caracteristicas se muestran en la

tabla 6.
70
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Figura 18. Espectro FT-IR de la acrilamida.
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Tabla 6. Bandas de absorcidn caracteristicas de la acrilamida.

Frecuencia (cm™) Tipo de enlace Tipo de vibracion

3355 N-H (NH;)  Tension asimétrica
3185 N—-H (NH;)  Tension simétrica
3040 (solapada) C—H (CH;)  Tension simétrica
1700-1640 C=0 Tension

1615 C=C Tension

1640-1560 (solapada) N-H (NH;)  Flexidn tijera

667 N-H (NH;)  Torsion fuera del plano

1.4. Caracterizacion del mondémero &cido itaconico (Al) mediante espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier

En la figura 19 se muestra el espectro infrarrojo del mondémero éacido itaconico y
sus principales bandas de absorcion: una banda ancha entre 3250 y 3000 cm™ que
corresponde al estiramiento del enlace O—H del grupo COOH, asi como una banda por
los 3030 cm™ relacionada con las vibraciones de tensiéon simétrica de los enlaces C—H,
solapada por la banda del enlace O—H. Entre 1725 y 1700 cm™ se observa una sefial
intensa, caracteristica de los estiramientos de los grupos carbonilos C=0. A 1630 cm™ se
observa una sefal caracteristica del estiramiento del enlace C=C y a los 1217 cm™ una
banda asociada al estiramiento del enlace C—O. Las bandas caracteristicas de este

mondmero aparecen resumidas en la tabla 7.

Tabla 7. Bandas de absorcion caracteristicas del acido itaconico.

Frecuencia (cm™) Tipo de enlace Tipo de vibracion
3250-3000 O—H (COOH) Tension
3030 (solapada) C—H (CHy) Tension simétrica
1725-1700 C=0 Tension
1630 C=C Tension

1217 C—0O (COOH) Tension
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Figura 19. Espectro FT-IR del acido itaconico.

2. Caracterizacion de los polietilenos funcionalizados
2.1. Curva de calibracion para la caracterizacion de los polietilenos funcionalizados
mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

Una vez obtenido el PEAD funcionalizado fue necesario estimar cuanto del
monoémero se habia logrado injertar en la cadena polimérica (para esto se emplea el
término “grado de funcionalizacion” o “grado de injerto” (GF) que indica el nimero de
grupos funcionales injertados en las cadenas del polietileno por 100 unidades repetitivas
(GF en % mol)). El grado de funcionalizacion es muy importante debido a su correlacion
con los parametros relacionados con las reacciones de funcionalizacion, tales como, la
temperatura, el tiempo, la concentracion del monomero, la concentracion del iniciador,
entre otras (Aglietto et al., 1992). Es posible obtener el grado de funcionalizacion a
través de distintos métodos; por diferencia de masas, mediante andlisis por
espectroscopia infrarroja (FTIR) o por retrotitulacion volumétrica.

Para la determinacion de los grados de funcionalizacion (GF) en los polietilenos
funcionalizados se emple6 una curva de calibracion, la cual fue obtenida a partir de 4
polietilenos de alta densidad funcionalizados con dietilmaleato con diferentes grados de
funcionalizacion determinados mediante resonancia magnética nuclear de carbono 13

(RMN-"°C) y reportado en trabajos previos (Rojas de Gascue et al., 1996).
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Para cada polietileno funcionalizado se obtuvo, mediante espectroscopia FTIR, el
indice de carbonilos (Ic), que se define como la relacion entre las areas de las bandas de
absorcion de los grupos carbonilos (C=0) del mondémero funcional, comprendida entre
1800 y 1640 cm™, y el area de la banda de 720 cm™, que corresponde a los balanceos de
los grupos metilenos (CH,) del PEAD. Con los datos del indice de carbonilos obtenidos
por espectroscopia FTIR y los de RMN °C se construyé la curva de calibracion de la
figura 20 y mediante ésta se obtuvo la siguiente ecuacion de la recta:

Ic (A = 1,057(GF (% mol))+0,657  (2)

C=0 (1800-1640 cm™") / ACHZ (720 cm™) )
donde Ac—o (1800-1640 cm™) es el area de la banda de absorcién del grupo carbonilo y
Acn, (724 cm™)es el 4rea de la banda de absorcion de los grupos metilenos. Los datos de

la curva de calibracion aparecen representados en la tabla 8.
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Figura 20. Curva de calibracion empleada en la determinacion del GF de los PEAD
funcionalizados

Tabla 8. Datos de la curva de calibracion.

Ie (AC=O(1800-164O cm")/ ACH2(720 em™) ) GF (% mol) DEM*
1,3985 0,76
2,1166 1,26
2,1926 1,49
2,8289 2,08

* Determinado mediante RMN-"C, ** Determinado por espectroscopia FT-IR



34

2.2. Polietileno de alta densidad funcionalizado con acrilamida

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier: en la figura 21 se

muestra el espectro FT-IR del polietileno de alta densidad antes y después de ser
funcionalizado con el mondémero acrilamida (PEAD-f-AAm) empleando el 10% en
masa de AAm respecto al PEAD, una concentracion del iniciador 2,5-dimetil-2,5-
di(tert-butilperoxi)-hexano (DBPH) de 2% m/m a 150°C durante 67 minutos. Aqui
la funcionalizacion del PEAD con la AAm se aprecid con la aparicion de nuevas
bandas de absorcion en el PEAD-f-AAm que no se observan en el PEAD original,
indicando la incorporacion efectiva de los grupos funcionales provenientes de la
AAm en el PEAD: una banda a 1662 cm™ que corresponde con los estiramientos
del enlace C=0 del grupo carbonilo de la amida, dos bandas a 3362 cm™ y 3200
cm™ relacionadas con las vibraciones de tensidn asimétrica y simétrica de los
enlaces N—H de la amina primaria y a 640 cm™' asignada a la torsién fuera del plano

de este enlace (tabla 9).

Tabla 9. Bandas de absorcion caracteristicas del PEAD-f-AAm.

Frecuencia (cm™) Tipo de enlace Tipo de vibracion

3362 N—-H (NH,) Tension asimétrica

3200 N-H (NH>) Tension simétrica

2800-2900 C-H Tension asimétrica y simétrica
1662 C=0 (RCONH,) Tension

1465 C—H (CH, y CH3) Flexion tijera

1368 C—H (CH; y CH3) Tension simétrica

724 C—H (CH») Balanceo en el plano

640 N-H (NH>) Torsion fuera del plano

Ademas se observan una serie de bandas a 1262, 1098, 1025, 865 y 803 cm™ que
estarian asociadas con el hecho de que fueron detectados microgeles en el medio de
reaccion (que se discutirdn mdas adelante), cuando se funcionalizé el PEAD bajo las

condiciones descritas en la tabla 2 para el PEAD-f-AAm 2. Esto podria estar relacionado
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con los estiramientos de los enlaces C—C y C—H involucrados en los entrecruzamientos

entre las macromoléculas de PEAD.

100

90 1

80 1

=
2 60 1
3
'S 50
z
= H C%CH —CH;—CH—CH, 9—0[4
; 40 J 3 2 2 2 A 3 Cﬁo
R T"‘=
30 L .
| /HJ’N
20 = ey \ \ \
\ o =
NH, H He S 1S
10 { — (@PEAD JH H JH
— (1) PEADf-A4m 2 w En CH, y CH,
D T T T L] T T T T
4500 4050 3600 3150 2700 2250 1800 1350 900 450

Nimero de onda (cm™)
Figura 21. Espectro FT-IR del PEAD (a) antes y (b) después de ser funcionalizado con
10% de AAm, 2% m/m de DBPH, a 150°C durante 67 minutos (PEAD-f-AAm 2).

El mecanismo propuesto en la figura 22 para la funcionalizaciéon del PEAD con
la AAm guarda analogia con el mecanismo para la funcionalizaciéon con DEM reportado
previamente por otros investigadores (Ciardelli et al., 1991; Rojas de Gascue et al.,
2005). La reaccion inicia cuando el iniciador biperéxido DBPH se descompone por
efecto de la temperatura y produce radicales t-butoxi y alcoxi. El radical alcoxi puede
continuar descomponiéndose hasta radicales intermediarios e inclusive perdxidos con
vidas medias similares a la del DBPH (t;,=6 min en clorobenceno a 156°C de acuerdo
con Brandrup et al., 1999). Sin embargo, los radicales alcoxi son muy reactivos a altas
temperaturas promoviendo la sustraccion de hidroégenos en la cadena de la poliolefina,
mientras que los radicales t-butoxi tienen preferencia por la adicion a los dobles enlaces
y por las reacciones de recombinacion (Marco y Blancas, 2003). El radical t-butoxi
abstrae un hidrogeno de un carbono secundario de la cadena del PEAD formando asi un

macroradical quimicamente activo, el cual se propaga en las demas cadenas y en el
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mondmero. Seguidamente el mondmero AAm se injerta en el sitio activo formado por el
iniciador y termina con la abstraccion, a partir de la AAm injertada, de un hidrogeno

ubicado en los carbonos secundarios de otra macromolécula del polietileno.

Iniciacion
CHs CH, CHj CHs CHj CHj CHj
HyC—C—0—0—C—CH,-CH,-C—0—0—C—CH, 4, 2H,C—C—0O + 'o—cl:—CHz—CHz—c—o'
CHs <|:H3 éHg CHj CHj éH3 CHj
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Figura 22. Mecanismo propuesto para la funcionalizacién del PEAD con la AAm.

Al analizar el 4rea de la banda centrada en 1662 cm™ asignada a los estiramientos
del grupo carbonilo de la amida injertada y la banda a 724 cm™ relacionada a los
balanceos de los metilos en el PEAD, se determino, a partir de la ecuacion (2) que el

PEAD-f-AAm 2 tenia un grado de funcionalizaciéon de 2,02% mol. Sin embargo,
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investigaciones previas sobre la funcionalizacion con acrilamida empleando perdxidos
como iniciadores han reportado que se favorece la formacion de oligdbmeros de
acrilamida, los cuales podrian estarse injertando en las cadenas del polietileno y ser
responsables de la absorcion y aumento en la intensidad de las bandas en 3362, 3200,
1662 y 640 cm™ en el espectro FT-IR del PEAD-f-AAm, asignadas a los grupos
funcionales de la amida injertada (Kidal et al., 1992) (figura 23). Por lo tanto, el grado
de funcionalizacion para el PEAD-f-A Am representa un valor aproximado puesto que, la
recta de calibrado que se empled para su determinacion pierde su caracter lineal a
valores elevados de absorbancia, a pesar de esto, la estimacion resulta valida porque se

empled el I definido en la ecuacion (2) (Rojas de Gascue et al., 2005).

CH;
5\5{ H;C CHZ—CHZ—CH—CHZAA CH;
“ n

SN e

. CH, CH, CH, OR

‘CH H,C CH, CH, CH, OR \ / / /

C}{ \CH/ CH/ CH/ \CH/ HC/ \CH CH \ H
L o=l ot ol o) A N S
W& [ | |

H;C R NH, NH, NH, NH,

Figura 23. Mecanismo propuesto para la funcionalizacion del PEAD con el oligébmero de
AAm (Rojas de Gascue et al., 2005).

Otro de los aspectos relevantes que se debe considerar en la funcionalizacion del
PEAD con el monomero polar AAm es la gelificacion detectada en el medio de
reaccion, que evidencia la existencia de entrecruzamientos. Si los geles se originan por
la reticulacion del PEAD se incrementa la masa molecular y se dificulta el mezclado en
el medio de reaccion, que fue lo que se aprecio al aumentar el tiempo de reaccion. Al
realizar un andlisis en el espectro infrarrojo del PEAD-f-AAm de las bandas de
absorcion centradas en 964 cm™, 940 cm™, 909 ¢cm’! y 888 em™, correspondientes a
insaturaciones vinilicas trans, a nuevos grupos metilos, a insaturaciones vinilicas
terminales y a colgantes vinilicas, respectivamente, de acuerdo con las reacciones
propuestas en investigaciones previas sobre la reticulacion de polietilenos con perdxidos
(figura 24) (Bremner y Rudin, 1990; Yanez, 2009), estas bandas no se observaron. No
obstante, se apreciaron intensas bandas entre 1262 y 803 cm™ (figura 25) relacionadas

con la formacion del gel por efecto de entrecruzamientos entre macroradicales de PEAD.
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Figura 24. Mecanismos propuestos para la formacion de insaturaciones vinilicas

(a) terminales, (b) colgantes y (¢) trans, como reacciones colaterales al modificar
polietilenos en presencia de perdxidos (Bremner y Rudin, 1990).
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Figura 25. Espectro FT-IR del PEAD (a) antes y (b) después de ser funcionalizado con
AAm (PEAD-f-AAm 2) entre 1300-750 cm™.
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Una posible explicacion a la formacion de entrecruzamientos en el PEAD-f-
AAm seria que los radicales generados por el iniciador estén creando sitios activos en
la cadena del PEAD, pero igualmente estén propiciando la homopolimerizacion de la
acrilamida, por lo que una vez formados los macroradicales de polietileno, estos se
verian mas favorecidos a reaccionar entre ellos para formar entrecruzamientos en
lugar de reaccionar con el oligobmero de acrilamida, el cual estaria impedido
estéricamente para injertarse en la cadena del PEAD debido a su alta densidad

electronica (figura 26).

Figura 26. Representacion del impedimento estérico de la PAAm en la reaccion de
funcionalizacion del PEAD.

A partir de estos resultados, se plantea la posibilidad de que exista una
competencia entre las reacciones de funcionalizacion para injertar unidades de AAm (o
de PAAm) vy las reacciones colaterales para formar entrecruzamientos mediante la

formacion de enlaces vinilicos en la cadena del PEAD.

Calorimetria diferencial de barrido: la figura 27 muestra las exotermas de

cristalizacion del PEAD original y del PEAD-f-AAm 2 y la figura 28 muestra las

endotermas de fusion, en ellas se puede observar una reduccion de 1,5°C en la T, del



40

PEAD funcionalizado con respecto al PEAD original, relacionada con las unidades
de AAm que estarian causando un desplazamiento a menores temperaturas en la
solidificacién del material. También se observd una disminucién en el AHey en el
AH, (tabla 10) con respecto al PEAD sin funcionalizar que se reflej6 en un 20%
menos de cristalinidad. Sin embargo, la temperatura de fusion (Tf) del PEAD-f-
AAm 2 no varid, de lo que se infiere que la funcionalizacion del PEAD con la AAm
bajo estas condiciones experimentales, se puede estar dando a través del injerto de
unidades de PAAm en los extremos de la cadena del PEAD (figura 29), lo que
podria explicar las grandes bandas de absorcion que presenta el espectro FT-IR del
PEAD-f-AAm y que no se observe una variacion de la T¢ del PEAD-f-AAm con
respecto al PEAD original. La homopolimerizacion de la PAAm vy la
funcionalizacion via oligdmeros explicaria la poca variacion en Ty, ya que las
secuencias cristalizables (-CH,-CH,-) del polietileno original estarian
interrumpiéndose mucho menos que cuando se logran injertar unidades aisladas del
agente funcionalizante, como sucede en el caso del DEM (dietilmaleato) por

ejemplo (Rojas de Gascue et al., 2002).
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Figura 27. Barridos de enfriamiento en el DSC (10°C/min) para el PEAD (a) antes y (b)
después de ser funcionalizado con 10% de AAm, 2% m/m de DBPH, a 150°C durante
67 minutos (PEAD-f-AAm 2).
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Figura 28. Barridos de calentamiento en el DSC (10°C/min) para el PEAD (a) antes y
(b) después de ser funcionalizado con 10% de AAm, 2% m/m de DBPH, a 150°C
durante 67 minutos (PEAD-f-AAm 2).

Tabla 10. Propiedades térmicas del PEAD antes y después de ser funcionalizado con
10% de AAm, 2% DBPH, a 150°C durante 67 minutos.

T, T, onset T Tronset AHy %C

°C) °C) °C) (°C) Jg"h
PEAD 112,5 117,5 129,2 119,3 182 64
PEAD-f-AAm 2 111 1154 128.9 118,1 150 52

%C: grado de cristalinidad, determinado a partir de AHggo, = 289 J- g'l, T.: temperatura de cristalizacion;
Tg: temperatura de fusion, AHg: entalpia de fusion

Otro mecanismo que explicaria estos resultados es que las moléculas de
poli(acrilamida) (PAAm) se injerten en los extremos de la cadena por los sitios
activos formados como consecuencia de reacciones colaterales en presencia del
iniciador biperoxido, segun el mecanismo propuesto en la figura 29, lo que
explicaria por qué no se observaron cambios en la Ty del material, ya que la
funcionalizacion en los extremos no afecta el largo de las secuencias cristalizables,

pero si el grado de cristalinidad.
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Figura 29. Mecanismo propuesto para la funcionalizacion del PEAD con PAAm
en los extremos de la cadena.

2.2.1. Efecto de la concentracion de iniciador

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier: en la figura 30 se

presentan los espectros FT-IR del PEAD antes y después de ser funcionalizado
bajo las condiciones experimentales mostradas en la tabla 12. En estos espectros se
apreciaron bandas analogas a las encontradas en el monémero AAm ahora
injertado en el PEAD: a 1662 cm™ asignada a los estiramientos del grupo
carbonilo de la amida, a 3362 cm™ y 3200 cm™ correspondientes a las vibraciones
de tension asimétrica y simétrica de los enlaces N—H de la amina primaria y a 640
cm™ de la torsion fuera del plano en los N—H (tabla 9). Las bandas mencionadas
reflejaron un aumento en la intensidad de las mismas al incrementarse la
concentracion de iniciador alimentado, siendo en el PEAD-f-AAm funcionalizado
con 3% de iniciador (PEAD-f-AAm 3), donde se observan las bandas de mayor
area (tabla 11).
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Figura 30. Espectro FT-IR del PEAD (a) antes y (b) después de ser funcionalizado con
10% de AAm a 150°C durante 67 minutos, empleando 1% (PEAD-f-AAm 1), (c) 2%
(PEAD-f-AAm 2) y (d) 3% m/m (PEAD-f-AAm 3) del iniciador DBPH.

Tabla 11. Intensidades de las bandas de absorcidon caracteristicas del PEAD-f-AAm
funcionalizado a diferentes concentraciones de iniciador.

PEAD modificado AAm DBPH T t Lissz  Izze2  Is203  leao
(% m/m)* (% m/m) (°C) (min)

PEAD-f-AAm 1 10 1 150 67 027 0,15 0,13 0,03

PEAD-f-AAm 2 10 2 150 67 052 035 032 0,15

PEAD-f-AAm 3 10 3 150 67 0,75 0,52 047 0,24

* % de AAm con respecto a la masa del PEAD (3,0 g)

El aumento en la intensidad de estas bandas de los PEAD-f-AAm se debe a que
un incremento en la concentracion inicial del iniciador resulta en un mayor nimero de
radicales generados en el medio de reaccion. Por lo tanto un mayor numero de unidades
de AAm se estarian injertando en la cadena, lo cual se refleja en el grado de
funcionalizacidén para estos polietilenos funcionalizados como se puede observar en la
tabla 13, donde se obtuvo para el PEAD funcionalizado con 3% de iniciador un grado de
funcionalizacion de 4% mol. Sin embargo, a pesar de las grandes bandas de absorcion

registradas en los espectros FT-IR para estos PEAD-f-AAm y los considerables grados
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de funcionalizacion (tabla 12) no se observaron variaciones significativas en las
propiedades térmicas (que se discutirdn mas adelante), cuando se mantuvo fija la
concentracion de AAm a 10% con respecto al PEAD.

Por otra parte, aunque el comportamiento del GF con respecto a la concentracion
de iniciador, reflejé una tendencia a aumentar con la concentracion de DBPH desde 1,04
hasta 4,04% mol (tabla 12), debido a la mayor concentracion de radicales activos en el
medio de reaccidén, también se pudo apreciar una mayor gelificacion del PEAD
evidenciando que la formacion de los entrecruzamientos entre las cadenas del PEAD era

una reaccion colateral que competia con la reaccion de funcionalizacion.

Tabla 12. Grado de funcionalizacion (GF) de los PEAD-f-AAm funcionalizados a
diferentes concentraciones de iniciador.

PEAD modificado DBPH Ie (AC=O(1800—1640 cm*‘)/ ACH (720 cm*’)) GF
(% m/m) (% mol)
PEAD-f-AAm 1 1 1,76 1,04
PEAD-f-AAm 2 2 2,79 2,02
PEAD-f-AAm 3 3 4,93 4,04

Calorimetria diferencial de barrido: las figuras 31 y 32 muestran las exotermas de

cristalizacion del PEAD original y de los PEAD-f-AAm obtenidas con diferentes
concentraciones de iniciador DBPH (tabla 2) y las endotermas de fusion. Nuevamente,
en todas ellas se refleja una reduccion de 2°C en la Tc de todos los PEAD
funcionalizados con AAm con respecto al PEAD original. Por su parte el grado de
cristalinidad obtenido a partir de la entalpia de fusion y las temperaturas de cristalizacion
pico y de inicio de transicion onset, mostraron una tendencia a disminuir con la
concentracion de iniciador (figura 33) hasta 2% m/m donde tiende a un valor constante.
No obstante, no se observaron tendencias ni cambios en las Tf de los PEAD
funcionalizados con estas concentraciones del iniciador DBPH a pesar de las bandas
amida observadas en los espectros FT-IR de los mismos (figura 30). Esto se le puede

atribuir a la formacion del oligdmero de AAm que estaria injertandose en el PEAD ya
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discutido anteriormente (figura 24). Las propiedades térmicas de estos PEAD-f-

—

AAm se muestran resumidas en la tabla 13.
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Figura 31. Barridos de enfriamiento en el DSC (10°C/min) para el PEAD (a) antes y (b)
después de ser funcionalizado con 10% de AAm a 150°C durante 67 minutos,
empleando 1% (PEAD-f-AAm 1), (c) 2% (PEAD-f-AAm 2) y (d) 3% m/m
(PEAD-f-AAm 3) del iniciador DBPH.
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Figura 32. Barridos de calentamiento en el DSC (10°C/min) para el PEAD (a) antes y
(b) después de ser funcionalizado con 10% de AAm a 150°C durante 67 minutos,
empleando 1% (PEAD-f-AAm 1), (¢) 2% (PEAD-f-AAm 2) y (d) 3% m/m
(PEAD-f-AAm 3) del iniciador DBPH.
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Figura 33. Temperaturas de cristalizacion (T,), cristalizacion onset (T¢ onset) Y porcentajes
de cristalinidad (%C) a diferentes concentraciones de iniciador.

Tabla 13. Propiedades térmicas del PEAD antes y después de ser funcionalizado con
10% de AAm, 150°C durante 67 minutos empleando diferentes concentraciones de
iniciador DBPH.

DBPH T, T, onset T¢ T onset AHg %C
(Y%om/m)  (°C) (°0) (°C) (°C) Jgh

PEAD -—-- 112,5 117,5 129,2 119,3 182 64
PEAD-f-AAm 1 1 112,3 117 129,2 118.,8 170 59
PEAD-f-AAm 2 2 111 115,4 128,9 118,1 150 52
PEAD-f-AAm 3 3 111,3 115,9 129 119 158 55

%C: grado de cristalinidad, determinado a partir de AHjggo, = 289 J- g'l, T.: temperatura de cristalizacion;
Tg: temperatura de fusion, AHg: entalpia de fusion

Autonucleacion y recocidos sucesivos (SSA): la figura 34 representa las

endotermas de fusion que se obtuvieron después de acumular 7 etapas de SSA desde
127°C hasta 97°C, en el PEAD antes y después de funcionalizarlo con AAm con
distintas concentraciones de DBPH (tabla 11), para evaluar los posibles cambios

estructurales ocurridos en el PEAD por efecto de funcionalizarlo con AAm variando la
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concentracion de iniciador. A pesar de las grandes bandas de absorcion encontradas en
el espectro FT-IR del PEAD-f-AAm con 2% m/m de DBPH y del alto grado de
funcionalizacion (4% mol) medido cuando se usé 3% m/m de iniciador, solo se aprecio
una reduccion importante del 4rea de las endotermas (figura 36), que evidencian la
insercion efectiva de la AAm en los extremos de la cadena. De lo discutido
anteriormente, esta disminucion también estd relacionada con reacciones de
entrecruzamientos que ocasionan interrupciones de las secuencias cristalizables del
PEAD. Este comportamiento ha sido observado en otras investigaciones (Tenia et al.,
2009) y contrasta con estudios previos sobre la funcionalizacién del PEAD con otros

mondmeros como el DEM (Rojas de Gascue et al., 2005).
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Figura 34. Barridos de calentamiento en el DSC después de aplicar SSA en el PEAD (a)
antes y (b) después de ser funcionalizado con 10% de AAm a 150°C durante 67 minutos,
empleando 2% (PEAD-f-AAm 2) y (¢) 3% m/m (PEAD-f-AAm 3) del iniciador DBPH.

Por otra parte, el andlisis de las 4areas de las endotermas para el PEAD
funcionalizado con 3% m/m de iniciador (figura 35) reflejé una disminucion en el area
de la endoterma de mayor temperatura que presenta el PEAD original y un aumento del
area de las endotermas mds pequeias, las cuales representan poblaciones lamelares de

menor espesor, indicando lo ya discutido anteriormente. Solo el PEAD-f-AAm con 3%
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m/m de iniciador presentd un ligero desplazamiento de la temperatura pico de fusion de

la primera endoterma.
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Figura 35. Areas correspondientes a las endotermas de fusion obtenidas después de
aplicar la técnica SSA en el PEAD antes y después de ser funcionalizado con 10%
de AAm a 150°C durante 67 minutos, empleando 2% y 3% m/m de iniciador.

2.2.2. Efecto del tiempo de reaccion

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier: la figura 36 muestra los

espectros FT-IR del PEAD antes y después de ser funcionalizado con el 10% en masa de
AAm respecto al PEAD, a 150°C con una concentracion fija del iniciador DBPH de 2%
m/m y empleando tiempos de reaccion de 30, 67 y 180 minutos. En estos espectros
igualmente se apreciaron las bandas a 3362, 3200, 1662 y 640 cm™ relacionadas con el
injerto de AAm en el PEAD, asignadas a las vibraciones de la amida proveniente del
mondmero (tabla 8). Estas bandas mostraron un aumento en su intensidad con el
incremento del tiempo de reaccion, demostrando que la cantidad de AAm injertada, se
vio favorecida con el tiempo de reaccion, cuando se utiliza una concentracion fija de
alimentacion de la AAm del 10% (tablas 14 y 15).

Considerando que se mantuvieron fijas las concentraciones de AAm y de

iniciador, esto probablemente se debe a que el tiempo de vida mitad del iniciador DBPH
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es de aproximadamente 6 minutos a 156°C en clorobenceno (Brandrup et al., 1999) y

asumiendo que la generacion de radicales libres es constante a los tiempos de reaccion

empleados para la funcionalizacion del PEAD, al incrementar el tiempo de reaccion

hasta 3 horas se logra la descomposicion total de la concentracion inicial de iniciador,

permitiendo que se genere un mayor numero de sitios activos en las cadenas del PEAD,

necesarios para que se lleven a cabo las reacciones de funcionalizacion o

entrecruzamientos (Yazdani-Pedram et al., 2000).
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Figura 36. Espectro FT-IR del PEAD (a) antes y (b) después de ser funcionalizado con
10% de AAm, 2% de DBPH a 150°C durante 30 minutos (PEAD-f-AAm 4), (c) 67
minutos (PEAD-f-AAm 2) y (d) 180 minutos (PEAD-f-AAm 5).

Tabla 14. Intensidades de las bandas de absorcion caracteristicas de los PEAD-f-AAm

obtenidos a diferentes tiempos de reaccion.

PEAD modiﬁcado AAm DBPH T t 11662 I3362 13203 1640
(Y%em/m)* (%m/m) (°C) (min)

PEAD-f-AAm 4 10 150 30 044 029 0,26 0,04

PEAD-f-AAm 2 10 150 67 0,52 035 0,32 0,15

PEAD-f-AAm 5 10 150 180 0,86 0,59 0,53 0,27

* % de AAm con respecto a la masa del PEAD
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Tabla 15. Grado de funcionalizacion (GF) de los PEAD-f-AAm obtenidos a diferentes
tiempos de reaccion.

PEAD modificado ¢ Ic (Aczo (1800-1640 cm™) / ACH2(720 em™) ) GF
(min) (% mol)
PEAD-f-AAm 4 30 2,20 1,46
PEAD-f-AAm 2 67 2,79 2,02
PEAD-f-AAm 5 180 7,72 6,68

Calorimetria diferencial de barrido: las figuras 37 y 38 muestran las exotermas de
cristalizacion y las endotermas de fusion del PEAD original y de los PEAD
funcionalizados a diferentes tiempos de reaccion (condiciones experimentales en la tabla
15), respectivamente. En ellas se puede apreciar que no hubo variacion de Tc o Tf pico
mayores a 2°C, no obstante, como se refleja en la tabla 16 la tendencia de todas las
propiedades térmicas fue la de disminuir con el incremento del tiempo de reaccion
(figura 39), de una forma analoga a como ocurrid con el incremento de la concentracion

de iniciador.
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Figura 37. Barridos de enfriamiento en el DSC (10°C/min) para el PEAD (a) antes y (b)
después de ser funcionalizado con 10% de AAm, 3% m/m de DBPH a 150°C durante 30
minutos (PEAD-f-AAm 4), (¢) 67 minutos (PEAD-f-AAm 2) y (d) 180 minutos
(PEAD-f-AAm 5).
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Figura 38. Barridos de enfriamiento en el DSC (10°C/min) para el PEAD (a) antes y (b)
después de ser funcionalizado con 10% de AAm, 3% m/m de DBPH a 150°C durante
30 minutos (PEAD-f-AAm 4), (c) 67 minutos (PEAD-f-AAm 2) y (d) 180 minutos
(PEAD-f-AAm 5).
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Tabla 16. Propiedades térmicas del PEAD antes y después de ser funcionalizado con
10% de AAm, 2% m/m de DBPH a 150°C y a diferentes tiempos de reaccion.

t T, T. onset Te T onset AHg¢ %C

(min)  (°C) (°C) (°C) (°O) dgh
PEAD 0 112,5 117,5 129,2 119,3 182 64
PEAD-f-AAm 4 30 112,1 117 129 118,8 156 54
PEAD-f-AAm 2 67 111 115,4 128,9 118,1 150 52
PEAD-f-AAm 5 180 111,5 115,3 127.9 117,7 152 53

%C: grado de cristalinidad, determinado a partir de AH;ggo, = 289 J- g'l, T.: temperatura de cristalizacion;
Ty temperatura de fusion, AHg: entalpia de fusion

Estos resultados evidencian que el efecto de estas dos variables (tiempo y
concentracion de iniciador) es el mismo en las reacciones de funcionalizaciéon de PEAD

con AAm.

Autonucleacion y recocidos sucesivos (SSA): en la figura 40 se muestran las

endotermas de fusion obtenidas después de acumular 7 etapas de SSA desde 127°C hasta
97°C, en el PEAD antes y después de ser funcionalizado con AAm a diferentes tiempos
de reaccion (tabla 14), en las cuales si se reflejaron cambios importantes que evidencian
modificaciones estructurales que ocurrieron en el PEAD al funcionalizarlo bajo estas
condiciones con AAm. En el PEAD funcionalizado durante 67 minutos (PEAD-f-AAm
2) solo disminuy0 el area bajo la curva de cada endoterma (figura 41), que como ya se
discuti6 podria estar relacionada con la formacion del oligdbmero de AAm y el injerto del
mismo en los carbonos terminales de la cadena del PEAD.

No obstante, el barrido de calentamiento final después del fraccionamiento del
PEAD funcionalizado a 180 minutos (PEAD-f-AAm 5) generd una serie de endotermas
que mostraron un desplazamiento significativo en la endoterma de mayor temperatura,
presente en el PEAD, hacia temperaturas mas bajas y un aumento en el area de la
misma. Simultdneamente, en las endotermas vecinas, que representan las poblaciones
cristalinas de menor espesor lamelar, se reflej6 un aumento del area de las mismas
(figura 36). Estos cambios en el PEAD-f-AAm 5 (180 minutos) con respecto al PEAD

original reflejan que tiempos de reaccion mas largos (3 h) favorecen en mayor
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El alto grado de

funcionalizacion (6%) indica que la AAm se injert6 en el PEAD, lo que no esté claro es

si lo hace como oligdbmero en

aisladas del monomero.
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Figura 40. Barridos de calentamiento en el DSC después de aplicar la técnica SSA en el
PEAD (a) antes y (b) después de ser funcionalizado con 10% de AAm, 2% de DBPH a
150°C durante 67 minutos (PEAD-f-AAm 2) y (¢) 180 minutos (PEAD-f-AAm 5).
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2.2.3. Efecto de la concentracion de monémero

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier: en la figura 42 se

observan los espectros FT-IR del PEAD antes y después de ser funcionalizado con una
concentracion fija del iniciador DBPH de 2% m/m a 150°C durante 67 minutos
empleando dos concentraciones distintas de AAm: 10% y 1:1 en masa con respecto al
PEAD. Las bandas a 3362, 3200, 1662 y 640 cm’! relacionadas con las vibraciones del
grupo funcional de la AAm injertado en el PEAD, reflejaron un incremento en sus
intensidades. Por su parte, el espectro FT-IR del PEAD funcionalizado con AAm
empleando una relacion 1:1 de PEAD/AAm mostr6 grandes bandas de absorcién con

respecto al PEAD funcionalizado con 10% de AAm (tabla 17).
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Figura 42. Espectro FT-IR del PEAD (a) antes y (b) después de funcionalizarlo con una
relacion de PEAD/AAm 0,9/0,1 y (¢) 1:1, 2% de DBPH a 150°C durante 67 minutos.
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Tabla 17. Intensidades de las bandas de absorcion caracteristicas de los PEAD-f-AAm a

diferentes concentraciones de AAm.

PEAD modificado PE/AAm DBPH T t 11662 I3362 13203 1640
(%o m/m) (°C) (min)

PEAD-f-AAm 2 0,9/0,1 2 150 67 0,52 0,35 0,32 0,15

PEAD-f-AAm 7 1:1 2 150 67 249 135 123 0,60
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Estos resultados indican que al aumentar la concentracién de mondémero, hay
mas unidades de AAm disponibles en el medio de reaccion y considerando que en el
medio se dispone de una cantidad fija de radicales libres a partir de la
descomposicion de la concentracion inicial de iniciador, se favoreceria la formacion
del oligbmero de AAm y la abstraccidén intramolecular, en la funcionalizacion del
PEAD con la AAm mediante el injerto de oligobmeros de PAAm en la cadena del
PEAD a través del mecanismo propuesto en la figura 24. Esto explicaria el mayor
grado de funcionalizacion alcanzado en el PEAD-f-AAm 7 con respecto al logrado

por el PEAD-f-AAm 2 (tabla 18).

Tabla 18. Grado de funcionalizacién de los PEAD-f-AAm a diferentes concentraciones
de AAm.

PEAD modificado PE/AAm Ic ( AC:0(1800—1640 cnfl)/ ACH 720 cm’l)) GF

2 (% mol)
PEAD-f-AAm 2 0,9/0,1 2,79 2,02
PEAD-f-AAm 7 1:1 10,90 9,69

Un aspecto importante, es que la funcionalizacion del PEAD con AAm
manteniendo una relacion PEAD/AAm de 1:1, redujo considerablemente la
gelificacion en comparacion a cuando se empleaba 10% de AAm. Por tal razon, la
funcionalizacién bajo esta relacion fue estudiada variando la concentracion inicial
de iniciador (tabla 2).

En la figura 43 se observan los espectros FT-IR para los PEAD
funcionalizados empleando la relacion 1:1 de PEAD/AAm con diferentes
concentraciones de iniciador DBPH, en estos se aprecian bandas intensas
caracteristicas de la amida injertada. El GF obtenidos para estos PEAD-f-AAm
fueron altos (tabla 19), el GF alcanzado con 4% de iniciador fue menor que para los
demas PEAD-f-AAm, indicando que una concentracién inicial mayor de iniciador
incrementa considerablemente el nimero de sitios activos en el PEAD y favorece la
formacion de entrecruzamientos que disminuyen la efectividad en las reacciones de

funcionalizacion de la AAm en el PEAD.
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Figura 43. Espectro FT-IR del PEAD (a) antes y después de ser funcionalizado con una
relacion PEAD/AAm 1:1, 150°C durante 67 minutos a diferentes concentraciones de
DBPH: (b) 1%, (¢) 2% y (d) 4% m/m.

Tabla 19. Grado de funcionalizacion de los PEAD-f-AAm a diferentes concentraciones
de DBPH con una relacion PEAD/AAm 1:1

PEAD modificado DBPH Ie (AC=O(1800—1640 cm“)/ ACH (720 cm_l)) GF
(% m/m) ’ (% mol)
PEAD-f-AAm 6 1 9,09 7,98
PEAD-f-AAm 7 2 10,90 9,69
PEAD-f-AAm 8 4 7,48 6,46

Calorimetria diferencial de barrido: en la figura 44 se muestran las exotermas de

cristalizacion del PEAD antes y después de ser funcionalizado a partir de una relaciéon
PEAD/AAm 1:1 (tabla 17). En estas se aprecia, a diferencia de los barridos de DSC
analizados anteriormente, el aumento de la concentracion de AAm si generd cambios en
Tfy Tc que contrastan con los resultados obtenidos cuando el PEAD fue funcionalizado
solo con 10% de AAm (PEAD-f-AAm 2). Usando una relaciéon de alimentacion

PEAD/AAm 1:1 se obtuvo un PEAD funcionalizado con un efecto nucleante como
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resultado del injerto de AAm, el cual favorece la formacion de los cristales a Tc mas
altas. En la figura 45 se aprecia una reduccion de 3°C en la Tf del PEAD-f-AAm
obtenido a partir de una relacion PEAD/AAm 1:1, asi como una importante disminucién
en la AHf y en el porcentaje de cristalinidad desde 64% hasta 18%. Estos resultados
indican que la funcionalizaciéon empleando esta concentracion inicial de AAm si generd
una mayor interrupcion en las secuencias cristalizables mas largas, aportando maés
defectos en la cadena del PEAD y aumentando significativamente las zonas amorfas,
también se observa que el inicio de la fusion (Tf onset) disminuy6 4°C, indicando que
los cristales comienzan a fundir a temperaturas mas bajas con respecto al PEAD

original. Las propiedades térmicas de estos polietilenos se resumen en la tabla 20.
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Figura 44. Barridos de enfriamiento en el DSC (10°C/min) para el PEAD (a) antes y (b)
después de ser funcionalizado con 2% m/m de DBPH a 150°C durante 67 minutos, bajo
una relacion PEAD/AAm 0,9/0,1 (PEAD-f-AAm 2) y (c) 1:1 (PEAD-f-AAm 7).

Considerando que se mantuvieron fijas las demas variables (t, T y [I]) y que
solo se varid la concentracion inicial de AAm, estos resultados indican que el efecto
de esta variable favorecio el injerto de la AAm en la cadena del PEAD mediante los

mecanismos propuestos en las figuras 22 y 23, lo que explicaria el alto grado de
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funcionalizacion alcanzado en el PEAD-f~AAm 7 con respecto al PEAD-f-AAm 2,

asi como la disminucion en la T¢y el porcentaje de cristalinidad (%C).

Tabla 20. Propiedades térmicas del PEAD antes y después de ser funcionalizado con 2%
DBPH, a 150°C durante 67 minutos y diferentes concentraciones de AAm.

PEAD/AAm T, T. onset T¢ T onset AHr  %C
C)  (°C)  (°O) (O (g

PEAD 1/0 112,5 117,5 129,2 119,3 182 64
PEAD-f-AAm 2 0,9/0,1 111 115,4 128,9 118,1 150 52
PEAD-f-AAm 7 1:1 113,8 117,6 125,5 114,8 52 18

%C: grado de cristalinidad, determinado a partir de AHog0, = 289 J-g”', T.: temperatura de cristalizacion;
g g
Ty temperatura de fusion, AHy: entalpia de fusion
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Figura 45. Barridos de calentamiento en el DSC (10°C/min) para el PEAD (a) antes y
(b) después de ser funcionalizado con 2% m/m de DBPH a 150°C durante 67 minutos,
bajo una relacion PEAD/AAm 0,9/0,1 (PEAD-f-AAm 2) y (c) 1:1 (PEAD-f-AAm 7).

A continuacion se presenta el andlisis mediante DSC y SSA de la
funcionalizacion empleando esta relacion a diferentes concentraciones de iniciador

DBPH y manteniendo fijas las demés condiciones experimentales (tabla 2).
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Las figuras 46 y 47 representan las exotermas de cristalizacion y las
endotermas de fusion del PEAD antes y después de ser funcionalizado bajo esta
relacion con diferentes concentraciones de DBPH, en las cuales se aprecia el efecto
de la concentracion del iniciador sobre las propiedades térmicas del PEAD. En las
exotermas de cristalizacion de los PEAD funcionalizados con 1% y 2% de DBPH se
detectd el mismo efecto nucleante, el cual se manifest6 mediante el desplazamiento
de T, hacia temperaturas mas altas. No obstante, el uso de un 4% de iniciador no
generd un PEAD funcionalizado con estas caracteristicas.

Todos los PEAD funcionalizados con 1%, 2% y 4% m/m de iniciador
reflejaron disminuciones de la Ty pico, respecto al PEAD original, sin embargo, la
mayor variacion de la temperatura pico de fusion se observé en el PEAD
funcionalizado con 2% de iniciador. Igualmente mostraron una reducciéon en sus
grados de cristalinidad (desde 64% hasta 18%). Las propiedades térmicas de estos
PEAD se resumen en la tabla 21.
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Figura 46. Barridos de enfriamiento en el DSC (10°C/min) para el PEAD (a) antes y (b)
después de ser funcionalizado 1:1 de PEAD/AAm a 150°C durante 67 minutos con 1%
(PEAD-f-AAm 6), (c) 2% (PEAD-f-AAm 7) y (d) 4% m/m (PEAD-f-AAm 8) del
iniciador DBPH.
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Figura 47. Barridos de calentamiento en el DSC (10°C/min) para el PEAD (a) antes y
(b) después de ser funcionalizado 1:1 de PEAD/AAm a 150°C durante 67 minutos con
1% (PEAD-f-AAm 6), (¢) 2% (PEAD-f-AAm 7) y (d) 4% m/m (PEAD-f-AAm 8) del
iniciador DBPH.

Tabla 21. Propiedades térmicas del PEAD antes y después de ser funcionalizado 1:1
PEAD/AAm a 150°C durante 67 minutos y diferentes concentraciones de DBPH.

DBPH T, T, onset T Tr onset AHy  %C

(om/m) — (°C) (O (O °C)  Jgh
PEAD 0 112,5 117,5 129,2 119,3 182 64
PEAD-f-AAm 6 1 113,8 116,5 127,9 117,7 78 27
PEAD-f-AAm 7 2 113,8 117,6 125,5 114,8 52 18
PEAD-f-AAm 8 4 1123 117,1 126,9 117,1 70 24

%C: grado de cristalinidad, determinado a partir de AH;gg., = 289 J- g'l, T.: temperatura de cristalizacion;
Ty temperatura de fusion, AHg: entalpia de fusion

Autonucleacion y recocidos sucesivos (SSA): la figura 48 muestra las

endotermas de fusion obtenidas después de aplicar SSA en el DSC desde 127°C hasta
97°C, en el PEAD antes y después de ser funcionalizado 1:1 PE/AAm con diferentes
concentraciones de iniciador (tabla 13), en ellas el fraccionamiento generado reflejo

una disminucioén en las areas de las endotermas, obteniéndose la mayor variacién en el
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PEAD funcionalizado con 2% m/m de iniciador (figura 49).
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Figura 48. Barridos de calentamiento en el DSC después de aplicar la técnica SSA en el
PEAD (a) antes y (b) después de ser funcionalizado 1:1 de PEAD/AAm a 150°C durante
67 minutos con 1%, (¢) 2% y (d) 4% m/m del iniciador DBPH.
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Figura 49. Areas correspondientes a las endotermas de fusion obtenidas después de
aplicar la técnica SSA en el PEAD (a) antes y después de ser funcionalizado 1:1 de
PEAD/AAm a 150°C durante 67 minutos con (b) 1%, (c) 2%

y (d) 4% m/m del iniciador DBPH.
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Como se discutié anteriormente, el comportamiento observado es similar al de
los polietilenos funcionalizados con un bajo porcentaje de monomero, aunque la
reduccion en las temperaturas pico y en las areas de las endotermas es mayor (figura 49),
lo cual indica un aumento significativo de las zonas amorfas debido al injerto efectivo de

mas unidades de AAm (o PAAm).

2.3. Polietileno de alta densidad funcionalizado con acido itacénico

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier: en la figura 50 se observa

el espectro FT-IR del polietileno de alta densidad antes y después de ser funcionalizado
con el mondémero polar acido itaconico (PEAD-f-AI) empleando una relacién 1:1 en
masa de PEAD/AI una concentracion del iniciador DBPH de 4% m/m a 150°C durante
67 minutos. Aunque con muy poca intensidad en las bandas, el injerto de Al en el PEAD
se reflejo en nuevas bandas de absorcion en el PEAD-f-Al que no aparecian en el
espectro FT-IR del PEAD original, indicando que unos pocos grupos funcionales
provenientes del Al fueron incorporados en la cadena del PEAD mediante las reacciones
de funcionalizacién. Se aprecié una banda muy pequefia a 1714 cm™ que corresponde
con los estiramientos del enlace C=O de los grupos carbonilos del acido carboxilico del
monoémero y una segunda banda a 1786 cm™ que podria estar relacionada con el injerto
del acido itaconico en forma de anhidrido, el cual estaria formandose durante las
reacciones de funcionalizacion, por lo que, este pico corresponderia a los alargamientos
del enlace C=0 de los grupos carbonilos del anhidrido. La formacion de anhidridos a
partir de la deshidratacion del acido itaconico ha sido reportada en investigaciones
previas de acuerdo con el mecanismo de reaccion de la figura 51 (Moncada et al., 2003).
Las bandas del PEAD-f-AI aparecen detalladas en la tabla 22.

El mecanismo de la funcionalizacion del PEAD con el Al (figura 51) se inicia
con la descomposicion térmica del iniciador biperoxido DBPH para producir radicales
t-butoxi y alcoxi. Luego el radical t-butoxi logra abstraer un hidrégeno de un carbono
secundario del PEAD formando un macroradical de polietileno, la abstraccion se repite y
se propaga en las demas cadenas. De la misma forma, los radicales del iniciador crean

un radical activo en el acido itaconico que seguidamente reacciona con el macroradical
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de PEAD y termina finalmente con la abstraccion, desde el mondmero injertado, de un

hidrégeno ubicado en los carbonos secundarios de otra macromolécula de polietileno.
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Figura 50. Espectro FT-IR del PEAD (a) antes y (b) después de ser funcionalizado 1:1
de PEAD/AI 4% m/m de DBPH, a 150°C durante 67 minutos (PEAD-{-AlI 2).

Tabla 22. Bandas de absorcion caracteristicas del PEAD-f-Al.

Frecuencia (cm™) Tipo de enlace Tipo de vibracién
2900-2800 C-H Tension asimétrica y simétrica
1786 (anhidrido); 1714 (4cido) Cc=0 Tension

1368 C-H (CH,y CHs) Flexion

724 C—H (CH,) Balanceo en el plano

A pesar de la presencia de nuevas bandas en el espectro FT-IR, Ia
funcionalizaciéon del PEAD con este monomero no fue efectiva ya que tan solo se
alcanzo6 un grado de funcionalizacion de 0,7% mol, el cual indica que pocas unidades de
acido itacénico (o anhidrido) se injertaron en la cadena del PEAD. Una posible
explicacion a este bajo porcentaje de injerto, es que el acido itaconico posee una alta
densidad electronica debida a su bifuncionalidad, esto dificulta su funcionalizaciéon con

el PEAD bajo estas condiciones, aportando un mayor impedimento estérico a la
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reaccion. Basandose en esto, otros investigadores han reportado que la neutralizacion
parcial o total de los grupos carboxilicos del acido en el medio de reaccion por la adicion
de agentes neutralizantes incrementa la eficiencia de la funcionalizacion del acido
itaconico en las macromoléculas de polietileno (Krivoguz et al., 2004).
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Figu_ra 51. Mecanismo propuesto pglra la funcionalizacion del PEAD con el Al 'y
formacion de anhidrido por deshidratacion del Al (Yazdani-Pedram et al., 1996).
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En contraste con la funcionalizacion del PEAD con AAm, no se observo
gelificacion en el medio de reaccidon que pudiese suponer la presencia de reacciones de
entrecruzamientos y la viscosidad se mantuvo constante durante todo el proceso de

funcionalizacion.

Calorimetria diferencial de barrido: la figura 52 muestra las exotermas de

cristalizacion del PEAD original y del PEAD-f-AI 2 (condiciones experimentales en la
tabla 2), en las cuales se aprecia una reduccion de 2°C en la Tc del PEAD
funcionalizado con respecto al PEAD original, asi como una variacion de 4°C en la
temperatura de inicio de transicidon onset. La figura 53 muestra las endotermas de fusion
del PEAD original y del PEAD-f-AI 2, en las mismas no se refleja ninguna variaciéon
significativa ni en la temperatura de fusion (Tf) del PEAD-f-AAm 2, ni en el AHf con
respecto al PEAD sin funcionalizar, solo se observa una minima disminucion en la
temperatura de inicio de transicion onset (tabla 23). Estos resultados confirman la

insercion del Al en la funcionalizacion del PEAD.
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Figura 52. Barridos de enfriamiento en el DSC (10°C/min) para el PEAD (a) antes y
(b) después de ser funcionalizado 1:1 de PEAD/AI 4% m/m de DBPH, a 150°C durante
67 minutos (PEAD-f-AI 2).
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Figura 53. Barridos de calentamiento en el DSC (10°C/min) para el PEAD (a) antes y
(b) después de ser funcionalizado 1:1 de PEAD/AI, 4% m/m de DBPH a 150°C durante
67 minutos (PEAD-f-Al 2).

Tabla 23. Propiedades térmicas del PEAD antes y después de ser funcionalizado 1:1 de
PEAD/AI 4% m/m de DBPH a 150°C durante 67 minutos.

T, T, onset AH, Te T onset AH¢ %C

(°0) (°C) Jg"h (°C) (°C) Jg"h
PEAD 112,5 117,5 —-182 129,2 119,3 182 64
PEAD-f-AI 2 110.5 114,1 -182 129,9 118,4 182 64

%C: grado de cristalinidad, determinado a partir de AHggo, = 289 J- g'l, T.: temperatura de cristalizacion;
Tg: temperatura de fusion, AH,: entalpia de cristalizacion, AHy: entalpia de fusion

No obstante su inserciéon no fue suficiente para crear variaciones en Ty que
evidenciarian interrupciones en las secuencias cristalinas. Otra posibilidad es que
unidades de Al se hayan injertado preferencialmente en los extremos de cadena, de tal
forma de explicar las bandas de absorcion en el espectro FT-IR del PEAD-f-Al y la poca
variacion en sus propiedades térmicas.

En el estudio de las variables de tiempo de reaccion y la concentracion del
iniciador en la funcionalizacién del PEAD con Al, se encontrdé igualmente poca o

ninguna variacion en las propiedades térmicas para el PEAD-f-Al obtenido con 10% de
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Al, asi como una banda de carbonilo no muy bien definida, de igual manera, el
PEAD-f-AI sintetizado a mayor temperatura (170°C) mostr6é una variacién similar, sin
embargo, el andlisis mediante espectroscopia FT-IR reveld una disminucion en el GF
para este PEAD funcionalizado (0,3% mol) (espectros FT-IR en el apéndice A). Esta
dependencia con la temperatura ha sido reportada en trabajos previos sobre la

funcionalizacion de PP con Al en solucion (Yazdani-Pedram et al., 1996).

2.4. Polietileno de alta densidad funcionalizado con monoitaconato de octilo

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier: la figura 54 muestra el

espectro FT-IR del PEAD antes y después de funcionalizarlo con monoitaconato de
octilo, bajo las condiciones: 1:1 en masa de PEAD/MIS8, 4% m/m de DBPH, 150°C y
durante 67 minutos (PEAD-f-MIS8 2). El injerto del MI8 en el PEAD fue evidenciado
con la aparicion de nuevas bandas de absorcion en el PEAD-f-Al con respecto al FT-IR
original del PEAD, lo cual indica que bajo estas condiciones se lograron injertar los
grupos funcionales del MI8 en las cadenas del PEAD mediante las reacciones de
funcionalizacién. Se pudieron apreciar: una banda a 1709 cm™ que corresponde con los
estiramientos del enlace C=0 del grupo carbonilo del 4cido carboxilico del monoémero y
una segunda banda a 1740 cm™ que est relacionada con los estiramientos del enlace
C=0 del grupo carbonilo del éster, ambos presentes en la estructura de este mondmero
(Rojas de Gascue et al., 2005). Las bandas del PEAD-f-MIS8 aparecen detalladas en la
tabla 24.

Tabla 24. Bandas de absorcion caracteristicas del PEAD-{-MIS.

Frecuencia (cm™) Tipo de enlace Tipo de vibracion
2900-2800 C-H Tension asimétrica y simétrica
1740 (éster) C=0 Tension

1709 (acido) Cc=0 Tension

1368 C—H (CH, y CH3) Flexion

724 C—H (CH,) Balanceo en el plano
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Figura 54. Espectro FT-IR del PEAD (a) antes y (b) después de ser funcionalizado 1:1
de PEAD/MIS, 4% m/m de DBPH, a 150°C durante 67 minutos (PEAD-f-MIS 2).

El bajo grado de funcionalizacioén alcanzado en el PEAD-f-MI8 (1,22% mol),
posiblemente se debe a factores de impedimento estérico relacionados con el tamafio del
mondmero (figura 55), que dificulten la reaccion de insercion del mismo en el PEAD. Se
podria especular entonces que la funcionalizacion con este mondmero procederia a partir

del ataque radical en lugares cercanos a los extremos de cadena.

Figura 55. Representacion del impedimento estérico en la reaccion de funcionalizacion
del PEAD con MIS.
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Similar al mecanismo de la funcionalizacion del PEAD con el Al la
funcionalizacion con el MI8 (figura 56) se inicia cuando el iniciador DBPH se
descompone térmicamente y produce radicales t-butoxi y alcoxi. Seguidamente un
radical t-butoxi abstrae un hidrogeno de un carbono secundario de la cadena del PEAD
para formar un macroradical de polietileno y mediante una serie de reacciones en cadena
la abstraccion de hidrogenos se repite y se propaga creando mas macroradicales de
PEAD. Al mismo tiempo, los radicales del iniciador pueden crear un sitio reactivo en el
monoitaconato que seguidamente se une covalentemente al macroradical de PEAD y
finaliza con la abstraccion, desde el MIS injertado, de un hidroégeno intermolecular
ubicado en los carbonos secundarios de otra macromolécula, o incluso podria ser

intramolecular de la misma cadena donde se injerta.
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De igual forma que con el Al, la funcionalizacién del PEAD con el MIS, se dio
de forma limpia, la viscosidad se mantuvo constante en el medio de reaccion durante
todo el proceso, lo que evidencia que no se produjeron reacciones colaterales de
entrecruzamientos. La formacion de homopolimeros de monoitaconato y de anhidridos
ha sido reportada en trabajos previos sobre la funcionalizacion de poliolefinas con
monoitaconatos y diitaconatos (Yazdani-Pedram et al., 1998; Yazdani-Pedram et al.,
2000; Lopez-Manchado et al., 2003; Yazdani-Pedram et al., 2003; Vega et al., 2003;
Moncada et al., 2006), sin embargo, no se detectd la presencia de estos mediante el

analisis por espectroscopia infrarroja.

Calorimetria diferencial de barrido: en la figura 57 se muestran las

exotermas de cristalizacion del PEAD original y del PEAD funcionalizado con
MIS8 bajo las condiciones experimentales ya mencionadas (tabla 2), las cuales
reflejan una disminucion de 3°C en la Tc del PEAD funcionalizado respecto al
PEAD original, también se observa una disminucion de 5°C en la temperatura de
inicio de transicion onset. Las endotermas de fusion del PEAD sin modificar y del
PEAD-f-MI8 2 (figura 58), no reflejaron cambios significativos en el AHf, por
tanto el grado de cristalinidad no vari6 ni en la Tf del PEAD funcionalizado

(tabla 25).

Tabla 25. Propiedades térmicas del PEAD antes y después de ser funcionalizado 1:1 de
PEAD/MIS, 4% m/m de DBPH a 150°C durante 67 minutos.

T, T, onset AH, Te T onset AH¢ %C

(°C) (°O) Jgh (°O) (°O) Jgh
PEAD 112,5 117,5 -182 129,2 119,3 182 64
PEAD-f-MIS 2 109,8 113,2 -175 128.,2 118 175 60

%C: grado de cristalinidad, determinado a partir de AHggo, = 289 J- g'l, T.: temperatura de cristalizacion;
Tg: temperatura de fusion, AH,: entalpia de cristalizacion, AHy: entalpia de fusion

Estos resultados indican que la funcionalizaciéon del PEAD con el MI8 fue
efectiva, sin embargo, el MI8 injertado no fue capaz de generar suficientes

interrupciones en las secuencias cristalinas mas largas que pudiesen lograr un mayor
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desplazamiento en la Tr del material, solo logrd un retraso en la T, del PEAD.

2

Flujo de calor normalizado Ende —> (W-g'!)
- o o
i th h

,
ra
in

-3

[
n
L

=
N

0
bt
"

|
ra
"

n,c‘.r(-\ CHj= cu,-ulsu —cu,w),r\ CH,
n

H,C,
. TH/ C“J\ T’?D
C CH
of on (cuj i
(b) T, = 109,8°C

— (a) PEAD (a) T,=112,5°C

— (b) PEAD-f-MIS 2
50 60 70 80 20 100 110 120 130 140

Temperatura (°C)

150

Figura 57. Barridos de enfriamiento en el DSC (10°C/min) para el PEAD (a) antes y
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Otra explicacion podria considerar el hecho de que el injerto de MIS8 se esté
produciendo preferencialmente en lugares cercanos o en los extremos de cadena

mediante el ataque de las insaturaciones vinilicas terminales.

2.4.1. Efecto de la concentracion de iniciador

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier: en la figura 59 se

muestran los espectros FT-IR del PEAD antes y después de ser funcionalizado con
MI8 empleando diferentes concentraciones del iniciador DBPH (2% y 4% m/m) a
150°C durante 67 minutos y empleando una relacion 1:1 de PEAD/MIS. La doble
banda relacionada con el injerto del MI8 en el PEAD a 1709 cm™ correspondiente a
los estiramientos del enlace C=O del grupo carbonilo del 4cido carboxilico del
mondmero y a 1740 cm™' asignada a los estiramientos del enlace C=0 del grupo
carbonilo del éster, ambos presentes en la estructura del PEAD-f-MI8 (Rojas de
Gascue et al., 2005), mostraron diferencias significativas en las intensidades del
grupo carbonilo por el efecto de la concentracion de iniciador (tabla 26).
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Figura 59. Espectro FT-IR del PEAD (a) antes y (b) después de ser funcionalizado 1:1
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El andlisis por espectroscopia infrarroja revelo la dependencia que existe entre la
concentracion del iniciador DBPH y el grado de funcionalizacién alcanzado en estos
PEAD-{f-MIS8 (tabla 27). Este aumento en la concentracion inicial del iniciador generd un
mayor numero de radicales activos y por ende una mayor cantidad de macroradicales de

polietileno, favoreciendo las reacciones de funcionalizacion.

Tabla 26. Intensidades de las bandas de absorcidon caracteristicas de los PEAD-f-MI8
obtenidos a diferentes concentraciones de iniciador.

PEAD modificado PEAD/MIS  DBPH T t Lo Do
(%m/m) (°C)  (min)

PEAD-f-MIS | 1:1 2 150 67 0,15 0,14

PEAD-f-MIS 2 1:1 4 150 67 024 023

Tabla 27. Grados de funcionalizacion en PEAD-f-MI8 sintetizados a diferentes
concentraciones de iniciador.

PEAD modificado DBPH Ie (AC=O(1800—1640 cm*‘)/ ACH (720 cm*’)) GF
(% m/m) (% mol)

PEAD-f-MI8 1 2 1,18 0,49

PEAD-f-MIS8 2 4 1,94 1,22

2.4.2. Efecto del tiempo de reaccion

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier: la figura 60 muestra los

espectros FT-IR del PEAD antes y después de ser funcionalizado con MIS8 a diferentes
tiempos de reaccion, empleando 4% m/m del iniciador DBPH a 150°C y una relacién de
alimentacion 1:1 de PEAD/MIS. En estos espectros se observan las bandas caracteristica
relacionada con el injerto del MI8 en el PEAD ya descritas anteriormente. Mediante el
analisis por espectroscopia infrarroja se aprecido que el GF del PEAD funcionalizado a
320 minutos (PEAD-f-MI8 3) aument6 de 1,95% mol con respecto al GF del PEAD
funcionalizado a 67 minutos (PEAD-f-MI8 2) que fue de 1,22% mol. Evidenciando que
el incremento del tiempo de reaccion favorecid la cantidad de MIS injertado en el

PEAD. Los GF alcanzado por los PEAD-{-MI8 se muestran tabulados en el apéndice A.
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Figura 60. Espectro FT-IR del PEAD (a) antes y (b) después de ser funcionalizado 1:1
de PEAD/MIS a 150°C, 4% m/m de DBPH durante 67 minutos y (c) 320 minutos.

Estos resultados indican que bajo estas condiciones la funcionalizacidén con este
monodmero fue efectiva, sin embargo, debido a su gran tamafo y al impedimento estérico
que esto representa, no se alcanz6 un mayor grado de insercion en el PEAD con esta

variable.

Calorimetria diferencial de barrido: las exotermas de cristalizacion del PEAD

original y de los PEAD funcionalizados con MI8 a diferentes tiempos de reaccion
reflejaron que el PEAD-f-MIS8 3 bajo las condiciones experimentales resumidas en la
tabla 2, arrojé pocas variaciones en las propiedades térmicas (figuras 61 y 62). No
obstante, se aprecio una disminucion 4°C en la temperatura de inicio de transicion de
cristalizacion (Tc onset). Todas estas propiedades térmicas se presentan en la tabla 28.
Estos resultados indican que un tiempo de reaccion de 320 minutos favorecio la
funcionalizaciéon del MI8 en el PEAD, aumentando significativamente la cantidad de
zonas amorfas en el material. De forma de dilucidar mejor el comportamiento térmico

del PEAD funcionalizado a 320 minutos (PEAD-f-MI8 3) se realiz6 un analisis
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mediante la técnica de autonucleacion y recocidos sucesivos con el fin de estudiar

cambios no apreciables mediante DSC, el cual se discutira en el proximo apartado.
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Figura 61. Barridos de enfriamiento en el DSC (10°C/min) para el PEAD (a) antes y
(b) después de ser funcionalizado 1:1 de PEAD/MIS8, 4% m/m de DBPH, a 150°C
durante 67 minutos (PEAD-f-MI8 2) y (¢) durante 320 minutos (PEAD-f-MIS 3).
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Figura 62. Barridos de calentamiento en el DSC (10°C/min) para el PEAD (a) antes y
(b) después de ser funcionalizado 1:1 de PEAD/MIS8, 4% m/m de DBPH, a 150°C
durante 67 minutos (PEAD-f-MIS8 2) y (c) durante 320 minutos (PEAD-{-MIS8 3).
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Tabla 28. Propiedades térmicas del PEAD antes y después de ser funcionalizado
1:1 de PEAD/MIS, 4% m/m de DBPH a 150°C a diferentes tiempos de reaccion.

t T, T, onset T Tronset AHy %C

(min) —(cc)  (°C)  (°C) (°C) Jgh
PEAD 0 112,5 117,5 129,2 119,3 182 64
PEAD-f-MIS 2 67 109,8 113,2 128.2 118 175 60
PEAD-{-MI8 3 320 110,6 113,3 127 117,7 156 54

%C: grado de cristalinidad, determinado a partir de  AH g0, = 289 J- g'l, T.: temperatura de cristalizacion;
Ty temperatura de fusion, AHy: entalpia de fusion.

Autonucleacién y recocidos sucesivos (SSA): en la figura 63 se muestran

las endotermas de fusién obtenidas después de aplicar SSA desde 127°C hasta
97°C, en el PEAD antes y después de ser funcionalizado con MI8 durante 320
minutos manteniendo fijas las demas condiciones experimentales (tabla 2), en las

cuales se reflejo el fraccionamiento térmico generado en el polietileno

funcionalizado.
6
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gura 63. Barridos de calentamiento en el DSC después de aplicar la técnica SSA en el
PEAD (a) antes y (b) después de ser funcionalizado 1:1 de PEAD/MIS8 con 4% de DBPH
a 150°C durante 320 minutos (PEAD-f-MIS 3).
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El calentamiento final en el DSC para el PEAD-f-MI8 3 gener6 una serie de
endotermas que muestran un desplazamiento en la endoterma de mayor
temperatura, que presenta el PEAD, hacia temperaturas més bajas y una
disminuciéon del 30% en el area de la misma. Se ha reportado (Miiller y Arnal,
2005) que esta disminucién en la endoterma de mayor temperatura guarda relacion
directa con el aumento en el area de las endotermas vecinas (las cuales representan
poblaciones cristalinas de menor espesor lamelar), evidenciando una redistribucion
del area de la misma en las areas de las endotermas mas pequefias, como se puede

apreciar en la figura 64.
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Figura 64. Areas correspondientes a las endotermas de fusion obtenidas después de
aplicar la técnica SSA en el PEAD antes y después de ser funcionalizado 1:1 de
PEAD/MIS con 4% de DBPH a 150°C durante 320 minutos (PEAD-{-MI8 3).

De acuerdo con estos resultados, las secuencias cristalizables mas largas se
reducen debido a las interrupciones del injerto de MI8 incrementando el area de las
poblaciones cristalizables mas cortas. También es posible que la funcionalizacion
este procediendo colateralmente también en los extremos de la cadena con una

combinacion de ambos mecanismos.
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2.5. Polietileno de alta densidad funcionalizado en dos etapas con acrilamida y
dietilmaleato

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier: la figura 65 muestra

el espectro FT-IR del polietileno de alta densidad antes y después de ser
funcionalizado en dos etapas con los mondémeros polares acrilamida y dietilmaleato
(PEAD-f-AAmMDEM) empleando las condiciones experimentales presentadas en la
tabla 3, manteniendo las proporciones de ambos mondmeros con el PEAD 1:1. La
aparicion de nuevas bandas de absorcidn en el espectro FT-IR del PEAD, reflejo la
presencia de los grupos funcionales provenientes de la AAm y del DEM indicando
la insercion efectiva de ambos en la cadena del PEAD mediante las reacciones de
funcionalizacion. En el espectro se aprecio: una banda a 1740 cm™ asignada a los
estiramientos del enlace C=0O de los grupos carbonilos presente en el DEM, una
banda a 1662 cm™ atribuida a los estiramientos del enlace C=0 del grupo carbonilo
de la amida, asi como una doble banda a 3362 cm™ y 3200 cm™ relacionadas con
las vibraciones de tension asimétrica y simétrica de los enlaces N—H de la amina
primaria y a 640 cm™ asignada a la torsion fuera del plano de este enlace, estos

ultimos presentes en la AAm (tabla 29).

Tabla 29. Bandas de absorcidn caracteristicas del PEAD-f-tAAmDEM.

Frecuencia (cm™) Tipo de enlace Tipo de vibracion

3362 N-H (NH>) Tension asimétrica

3200 N—-H (NH,) Tension simétrica

2900-2800 C-H Tension asimétrica y simétrica
1740 (DEM) Cc=0 Tension

1662 (AAm) C=0 (RCONH;) Tension

1465 C—H (CH,y CH3) Flexion tijera

1368 C-H (CH,y CHs) Flexion

724 C—H (CH) Balanceo en el plano

640 N-H (NH>) Torsion fuera del plano
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Figura 65. Espectro FT-IR del PEAD después de ser funcionalizado en dos etapas con
AAmy DEM a 150°C durante 67 minutos (PEAD-f-AAmDEM).

Para la funcionalizaciéon en dos etapas del PEAD con AAm y DEM se propone el
mecanismo de reaccion presentado en la figura 66, el cual se inicia con la
descomposicion térmica del iniciador biperoxido DBPH a partir de la concentracion
inicial utilizada en la primera etapa, para producir radicales t-butoxi y alcoxi. Los
radicales t-butoxi al ser muy reactivos promueven la abstraccion de hidrogenos de los
carbonos secundarios de la cadena del PEAD formando macroradicales quimicamente
activos capaces de crear sitios activos en el mondmero. Seguidamente las unidades de
AAm (o PAAm) se injertan en los sitios activos formado por el iniciador y abstraen,
hidrégenos ubicados en los carbonos secundarios de otra macromolécula del polietileno
(o incluso puede ser de la misma macromolécula). En esta primera etapa se considera la
posibilidad de que se formen oligobmeros de acrilamida y que estos se unan
preferencialmente al PEAD en los extremos de las cadenas segun el mecanismo de
reaccion de la figura 26.

En una segunda etapa, la adicion de mas iniciador genera nuevamente radicales

que originan macroradicales de PEAD nuevos. Considerando que la mayoria de las
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cadenas se encontrarian funcionalizadas con unidades de AAm, la funcionalizacion con

DEM procederia en los carbonos secundarios vecinos.
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la AAmy el DEM.
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El analisis del area de la bandas centradas en 1740 cm™ asignada a los
estiramientos del enlace C=0O de los grupos carbonilos presente en el DEM, 1662
cm’' asignada a los estiramientos del grupo carbonilo de la amida injertada y la
banda a 724 cm™' tomada como patrén interno relacionada con los balanceos de los
grupos metilos en el PEAD, permitié determinar, a partir de la ecuacion 2 que el
PEAD-f-AAmDEM tiene un grado de funcionalizacién de 9,81% en mol.

Como se discuti6 anteriormente, se ha reportado que la presencia de los
oligobmeros de acrilamida injertados en las cadenas del polietileno son los
responsables del aumento en la intensidad de las bandas en 3362, 3200, 1662 y 640
cm’' relacionadas a las vibraciones de los grupos funcionales de la amida en el
espectro FT-IR (Kidal et al., 1992), por lo que el GF de 9,81% mol es un estimado

obtenido del I, definido en la ecuacidon 2.

Calorimetria diferencial de barrido: las figuras 67 y 68 muestran las

exotermas de cristalizacion y las endotermas de fusion del PEAD original y del
PEAD-f-AAmDEM, en las cuales se aprecia una significativa reduccion de 6°C en
la Tf del PEAD funcionalizado con respecto al PEAD original, lo cual indicé que las
unidades injertadas de DEM y de AAm generaron una disminucion apreciable en el
tamano de las secuencias cristalizables que funden. Por su parte, la disminucion
alcanzada en la entalpia de fusidn, evidenciada con la disminucion del area de la
endoterma indico el aumento en la cantidad de zonas amorfas. Esta gran variacion
en la cristalinidad (de 64% a 20%) se asocia con el crecimiento de oligdbmeros de
AAm que posteriormente se injertan en la cadena del PEAD como se propone en la
estructura final del PEAD-f~AAmDEM (figura 66).

En las exotermas se observa una variacion de 2°C por debajo de la T, que
presenta el PEAD, que indica que las interrupciones en el PEAD provocadas por los
monomeros funcionalizados dificultan el ordenamiento regular de los carbonos
secundarios en la cadena del PEAD, lo cual retrasa la temperatura a la cual
cristalizan. Las propiedades térmicas del PEAD-f~AAmDEM se presentan en la
tabla 30.
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gura 67. Barridos de enfriamiento en el DSC (10°C/min) para el PEAD (a) antes y (b)
después de ser funcionalizado en dos etapas con AAm y DEM a 150°C durante 67

minutos (PEAD-f-AAmDEM).
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Figura 68. Barridos de calentamiento en el DSC (10°C/min) para el PEAD (a) antes y
(b) después de ser funcionalizado en dos etapas con AAm y DEM a 150°C durante 67

minutos (PEAD-f-AAmDEM).



83

Tabla 30. Propiedades térmicas del PEAD antes y después de ser funcionalizado en dos
etapas con AAm y DEM a 150°C durante 67 minutos.

T, T, onset AH, T¢ T onset AH; %

(°C) (°O) Jgh (0 (°C) ggh C

PEAD 112,5 117,5 -182 129,2 119,3 182 64
PEAD-f-AAmDEM  109,8 112,6 —58 122,5 113,6 58 20

%C: grado de cristalinidad, determinado a partir de AHggo, = 289 J- g'l, T.: temperatura de cristalizacion;
Tg: temperatura de fusion, AH,: entalpia de cristalizacion, AHy: entalpia de fusion

Autonucleacion y recocidos sucesivos (SSA): en la figura 69 se muestran las

endotermas de fusion obtenidas después de aplicar SSA desde 127°C hasta 97°C, en el
PEAD antes y después de ser funcionalizado en dos etapas con AAm y DEM (tabla 3),
en las cuales se reflejo el fraccionamiento térmico logrado por el efecto de 7
autonucleaciones y recocidos en el PEAD. En este calentamiento final se aprecia que
después de la funcionalizacién con ambos mondmeros, el PEAD sufre un importante
cambio en la distribucion lamelar y que la fraccion de las secuencias cristalizables mas
largas se ha perdido completamente, aumentado las fracciones vecinas, las cuales

representan fracciones mas cortas formadas por los defectos introducidos por la AAm y

el DEM.
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Figura 69. Barridos de calentamiento en el DSC después de aplicar la técnica SSA en el
PEAD (a) antes y (b) después de ser funcionalizado en dos etapas con AAm y DEM a
150°C durante 67 minutos (PEAD-f~-AAmDEM).
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Resultados analogos han sido reportados en trabajos previos sobre Ila
funcionalizacion del PEAD con DEM (Rojas de Gascue et al., 2002; Rojas de Gascue et
al., 2005) y en otros polimeros modificados (Miiller y Arnal, 2005).
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Figura 70. Areas correspondientes a las endotermas de fusion obtenidas después de
aplicar la técnica SSA en el PEAD antes y después de ser funcionalizado en dos etapas
con AAmy DEM a 150°C durante 67 minutos (PEAD-f~-AAmDEM).

Estos resultados indican que al afiadir el DEM en una segunda etapa crea una

mayor cantidad de interrupciones en las cadenas ocasionando la pérdida de la endoterma

de mayor temperatura.

2.6. Polietileno de alta densidad funcionalizado en dos etapas con monoitaconato

de octilo y dietilmaleato

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier: el espectro FT-IR del

PEAD antes y después de funcionalizarlo en dos etapas con MI8 y DEM (figura 71),

empleando las condiciones mostradas en la tabla 3. Se evidenci6 el injerto de ambos

mondmeros en el PEAD con la aparicion de nuevas bandas de absorcion con respecto al

PEAD sin funcionalizar, indicando que bajo estas condiciones la funcionalizacion fue

efectiva. Se apreciaron tres bandas en la zona de carbonilos a 1705 cm™ asignada a los
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estiramientos del grupo carbonilo del 4cido carboxilico y a 1740 cm™ relacionada con
los estiramientos del grupo carbonilo del éster, grupos presentes en la estructura del MI8
(Rojas de Gascue et al., 2005), también se apreci6 una banda a 1770 cm’
correspondiente a los estiramientos del grupo carbonilo del mondémero DEM. El menor
grado de funcionalizacion obtenido para el PEAD-f-MISDEM (2,21% mol), fue debido
posiblemente a factores de impedimento estérico relacionados con el MI8 como se

discutié anteriormente (figura 55). En la tabla 31 se resumen las asignaciones de las

bandas de absorcion de este PEAD-{-MISDEM.
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Figura 71. Detalle del espectro FT-IR del PEAD (a) antes y (b) después de ser
funcionalizado en dos etapas con MI§ y DEM a 150°C durante 67 minutos
(PEAD-f-MISDEM).

Tabla 31. Bandas de absorcidn caracteristicas del PEAD-f-MISDEM.

Frecuencia (cm™) Tipo de enlace Tipo de vibracion
2900-2800 C-H Tension asimétrica y simétrica
1770 (DEM) Cc=0 Tension

1740 (éster); 1705 (acido) (MIS) C=0 Tension

1368 C—H (CH,y CH3) Flexion

724 C—H (CH,) Balanceo en el plano
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La figura 72 representa el mecanismo de la funcionalizacion en dos etapas del
PEAD con MI8 y DEM, en el cual se proponen reacciones andlogas a las anteriormente

discutidas para la funcionalizacion en dos etapas con AAm y DEM.
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Figura 72. Mecanismo propuesto para la funcionalizacion en dos etapas del PEAD con
el MI§ y DEM.
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Calorimetria diferencial de barrido: las exoterma de cristalizaciéon del PEAD

funcionalizado con MI8 y DEM (figura 73) bajo las condiciones descritas en la tabla 3,
reflejaron una disminucion de 3°C en T, con respecto al PEAD original (tabla 2) y de
6°C en la temperatura de inicio de transicion onset. Mientras que la endoterma de fusion
del PEAD-f-MISDEM (figura 74), mostré un desplazamiento de 3°C en Tr a
temperaturas mas bajas que las presenta el PEAD original, asi como una reduccién del
grado de cristalinidad del 10% de acuerdo con su AHz.

De acuerdo con lo discutido anteriormente en el caso del PEAD funcionalizado
con MI8, en la primera etapa no se generaron suficientes interrupciones en las
secuencias etilénicas mas largas cuando se funcionalizé con el MIS8, no obstante, cuando
se agregd el DEM este logro injertarse en las cadenas del PEAD, aunque posiblemente el
impedimento estérico producido por el MI8 ya injertado no permitidé una mayor
funcionalizacién con este mondémero como se refleja en las propiedades térmicas del
PEAD funcionalizado (tabla 32).
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Figura 73. Barridos de enfriamiento en el DSC (10°C/min) para el PEAD (a) antes y
(b) después de ser funcionalizado en dos etapas con MI8 y DEM a 150°C durante 67
minutos (PEAD-{-MISDEM).
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Figura 74. Barridos de calentamiento en el DSC (10°C/min) para el PEAD (a) antes y
(b) después de ser funcionalizado en dos etapas con MI8 y DEM a 150°C durante 67
minutos (PEAD-{-MISDEM).

Tabla 32. Propiedades térmicas del PEAD antes y después de ser funcionalizado en dos
etapas con MI8 y DEM a 150°C durante 67 minutos.

T, T, onset AH, T Tr onset AHg %

(°C) (°C) Jgh (0 (°C) ggh C

PEAD 112,5 117,5 -182 129,2 119,3 182 64
PEAD--MISDEM 109,3 111,9 -157 125,7 116,2 157 54

%C: grado de cristalinidad, determinado a partir de AH g0, = 289 J- g'l, T.: temperatura de cristalizacion;
Ty: temperatura de fusion, AH,: entalpia de cristalizacion, AHy: entalpia de fusion

Autonucleacion y recocidos sucesivos (SSA): la figura 75 muestra las

endotermas de fusion obtenidas después de aplicar SSA al PEAD antes y después de ser
funcionalizado en dos etapas con MI§ y DEM (tabla 3). El fraccionamiento térmico en
el PEAD reflejé que después de la funcionalizaciéon con ambos monomeros, la fraccion
mas lineal en el PEAD disminuyd considerablemente, mientras que el area de las
fracciones vecinas aumentd como resultado de la insercion de la MI8 y el DEM. Pero a

diferencia de la funcionalizacion en dos etapas con AAm la temperatura pico de la
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endoterma mas alta (Tr (1y=130,7°C) se desplazé a menor temperatura (Tr =127,4°C)

generando una nueva poblacion.
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T
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Figura 75. Barridos de calentamiento en el DSC después de aplicar la técnica SSA en el
PEAD (a) antes y (b) después de ser funcionalizado en dos etapas con MI8 y DEM a
150°C durante 67 minutos (PEAD-f-MISDEM).
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Figura 76. Areas correspondientes a las endotermas de fusion obtenidas después de

aplicar la técnica SSA en el PEAD antes y después de ser funcionalizado en dos etapas
con MI8 y DEM a 150°C durante 67 minutos (PEAD-f-MISDEM).
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Trabajos previos (Carrasquero et al., 2003) han reportado la cristalizacion que

puede ocurrir en la cadenas del monoitaconato de octilo cuando este polimeriza.

2.7. Caracterizacion morfologica de los polietilenos mediante microscopia
electronica de barrido

La figura 77 muestra las micrografias obtenidas en el microscopio electronico de
barrido. En ellas se aprecian agregados lamelares caracteristicos de la estructura lamelar
encontrada en el PEAD. El estudio morfoldgico arrojé resultados que permitieron
comparar la influencia de la funcionalizacion en las propiedades cristalinas finales de los
nuevos polietilenos, no obstante los espesores lamelares obtenidos por MEB estan

sobreestimados respecto a lo que ha sido extensivamente reportado (~18 nm) para el PE

(Bower, 2002).

.
,’ . o '— . 53“:‘ nm ) . 500 nm

Figura 77. Micrografias MEB del PEAD (a) antes y (b) después de funcionalizarlo con
AAm.
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La sobreestimacioén viene originada por la baja resolucion del MEB, que no
permite observar lamelas aisladas, como en el MET (Figura 78), sino agregados
lamelares (llamados “stacks”), pero donde no se diferencia una lamela de otra (figura

79).

Figura 79. Representacion esquematica de los agregados lamelares obtenidos por MEB.

A partir de las medidas de los negativos se obtuvo el espesor de estos agregados
cristalinos (figura 78). Para el PEAD original se midieron espesores entre 35 y 75 nm.
En el funcionalizado con AAm los espesores redujeron su rango hasta los 65 nm
desapareciendo las poblaciones cristalinas que generaban espesores de 75 nm en el
PEAD original. Ademas la frecuencia de las poblaciones de 55 nm se redujo de un 80%
en el PEAD a un 40% en el funcionalizado. Estos resultados parecen complementar las
tendencias reportadas por SSA, ya que simultdneamente aumentd la cantidad de los

agregados de 45 nm en el PEAD a 60% en el funcionalizado.
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Figura 80. Espesores lamelares (nm) del PEAD (negro) antes y (azul) después de
funcionalizarlo con AAm.

2.8. Evaluacion de la potencial adhesion de los polietilenos funcionalizados

En las micrografias obtenidas con el microscopio electronico de barrido de la
figura 81, se puede apreciar una deformacion plastica localizada en forma de fibrillas
que se observan en la interfase PE-Al (al afadir el PEAD funcionalizado), al ser
separado del papel aluminio, las cuales no se registraron entre el PEAD original y el
aluminio.

De acuerdo con esto, la potencial mejora en la adhesion del PEAD con el
aluminio est4 relacionada con la introduccion de los grupos polares provenientes del
monomero (AAm), los cuales son capaces de participar en las interacciones dipolo-
dipolo o por enlaces de hidrogenos con los grupos presentes en la superficie del
aluminio (figura 82): el grupo carbonilo de la AAm puede formar interacciones débiles
de tipo dipolo-dipolo con el Al, e interacciones de tipo puente de hidrogeno con el
enlace —Al-OH presente en el papel aluminio como resultado de los tratamientos

quimicos superficiales en su manufacturacion (Hjertberg y Lakso, 1989).



Figura 81. Micrografias MEB mostrando la deformacién ductil en el PEA

s e o
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D por efecto
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s M '
/Al ----- o—T Al-O-H----- 0=T
o

Figura 82. Posibles interacciones de tipo (a) dipolo-dipolo y (b) puente de hidrogeno
entre el PEAD funcionalizado con AAm y el aluminio.
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CONCLUSIONES

La funcionalizacion del PEAD con AAm a diferentes tiempos de reaccion y
concentraciones de iniciador arrojo resultados analogos. No obstante, variaciones en la
concentracion de monomero revelaron que esta es la variable més determinante en la
funcionalizacioén con este monoémero.

La funcionalizacion del PEAD con el mondémero Al gener6 productos con bajos
grados de injerto, mientras que la funcionalizacion con su derivado monoitaconato MI8
fue potencialmente mas efectiva y eficiente.

El estudio de la morfologia reveld las caracteristicas semicristalinas propias del
PEAD, evidenciando cambios en la morfologia del PEAD después de ser funcionalizado
con AAm.

Las técnicas de caracterizacion empleadas en este trabajo fueron utiles en el
estudio de los PEAD funcionalizados, siendo la técnica SSA especialmente util para
dilucidar las condiciones 6ptimas de funcionalizacion.

La funcionalizacion en dos etapas incorporando DEM después de la AAm o el
MIS8 fue potencialmente la mas efectiva de acuerdo con los resultados obtenidos por
DSCy SSA.

En resumen los andlisis realizados indican que la funcionalizacion mejord la
capacidad del PEAD para interactuar con materiales ligeramente polares, caracteristica

deseable en el area de implantes.
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RECOMENDACIONES

El mecanismo de reaccion de la funcionalizacion con acrilamida, acido itaconico

y monoitaconato de octilo, podria ser dilucidado mejor, mediante la implementacion de
e 1 1

otros andlisis instrumentales (como RMN- 3C, RMN-'H, etc.), en futuras

investigaciones.
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APENDICE

APENDICE A

Tabla 33. Intensidades de las bandas de absorcidon caracteristicas de los PEAD-f-MIS8
sintetizados a diferentes tiempos de reaccion.

PEAD modificado PEAD/MIS DBPH T t 11740 I1710
(% m/m) (°C)  (min)

PEAD-f-MIS§ 2 1:1 4 150 67 0,24 0,23

PEAD-f-MIS8 3 1:1 4 150 320 0,29 0,27

Tabla 34. Grados de funcionalizacién en PEAD-{-MIS a diferentes tiempos de reaccion.

; ; o
PEAD modificado t (min) Ic ( AC=O(1800-1640 o / ACH2(720 Cm_1)) GF (% mol)
PEAD-f-MIS 2 67 1,94 1,22
PEAD-{-MIS8 3 320 2,72 1,95
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Figura 83. Espectro FT-IR del PEAD (a) antes y (b) después de ser funcionalizado
empleando relaciones de PEAD/AI 0,9/0,1 y 2% m/m de DBPH, a 150°C durante 67
minutos (PEAD-f-AI 1) y (¢) 1:1 con 4% m/m de DBPH, a 170°C durante 67 minutos
(PEAD-f-AI 3).
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Tabla 35. Temperaturas pico de fusion y cristalizacion, y dominios de autonucleacion
registradas en el PEAD para seleccionar la temperatura de autonucleacion 6ptima para

SSA.
T, (°C) T¢ (°C) T. (°C) Dominio de autonucleacion
131 129,2 112,8
130 129,2 112,8 I
129 129,2 112,8
128 129,2 113,3
127,5 129,4 114 II
127 129,2 114,5
126,5 128,7 115 11
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Tabla 36. Caracteristicas de los reactivos empleados en la funcionalizacion del PEAD

con los monomeros AAm, Al y MI8.

Reactivo Fabricante Pureza Grado
%)

2,5-dimetil-2,5-(di-t-butilperoxi)hexano Interox 95,0  Analitico
Acrilamida Promega 99,5 Bioldgico
Acido itaconico Sigma-Aldrich 99,0  Analitico
Dietilmaleato Sigma-Aldrich 97,0  Analitico
o-diclorobenceno Riedel-de Haén 99,0 Analitico
0-xileno (0-dimetilbenceno) BDH Analar 98,0  Analitico
Acetona Riedel-de Haén (Fluka) 99,5  Analitico
Permanganato de potasio Merck 99,0  Analitico
Acido clorhidrico Riedel-de Haén 37,0 Analitico
Acido o-fosférico Riedel-de Haén 85,0 Analitico
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APENDICE D

Calculo del grado de funcionalizacion (% mol) para los PEAD funcionalizados
con los diferentes monomeros, determinados mediante espectroscopia infrarroja con

transformada de Fourier (FT-IR).

PEAD-f-AAm 2

Area banda a 724 cm™ (rocking —-CH,) = 14,17 A.cm™
Area banda a 1662 cm™ (tension C=0) = 39,55 A.cm™

Ie (AC=O(1662 cmfl)/ACHz (724 cm™) ) - 1’057 (GF (% mOI)) + 0’652

Ic (39,55 AT /14,17 W) = 1,057 (GF (% mol))+0,652

Ic (2,79) = 1,057 (GF (% mol))+0,652
2,790,652

1,057
GF (% mol) = 2,02 % mol |

GF (% mol) =
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detectaron nuevas bandas de absorcion alrededor de 1770 y 1660 cm-1, asignadas al
estiramiento del enlace C=0 presente en los grupos funcionales injertados en el PEAD.
Los grados de funcionalizacion, estimados a partir de una curva de calibracion obtenida
por espectroscopia FT-IR, mostraron altos porcentajes cuando se funcionaliz6 el PEAD
con AAm variando la relacion de alimentacion PEAD/mondémero desde 0,9/0,1 hasta 1.
El estudio de las variables tiempo de reaccion y concentracion de iniciador en la
funcionalizacion del PEAD con AAm y MIS arroj6 que la variable mas influyente en la
funcionalizacion del PEAD es el tiempo de reaccion. Los andlisis por DSC permitieron
observar las variaciones en las temperaturas de fusion y cristalizacion alcanzadas en los
PEAD modificados quimicamente mediante reacciones de funcionalizacion. El
fraccionamiento logrado con la implementacion de la técnica de autonucleacion y
recocidos sucesivos (SSA) reflejé los cambios estructurales en el PEAD que no se
apreciaron en los barridos de calentamiento y enfriamiento en DSC; los mismos
evidenciaron reducciones significativas en el area de la endoterma de mayor temperatura
de fusion relacionada con las secuencias cristalizables mas largas y el incremento en el
areas de las endotermas adyacentes, evidenciando que esta técnica permite apreciar las
diferencias generadas en la estructura del material. La funcionalizaciéon con dos
monomeros resultod ser la mas efectiva, de acuerdo con los resultados obtenidos por DSC
y SSA. En resumen, todos los analisis realizados (FTIR, DSC, SSA y MEB) indicaron
que la funcionalizacion mejoro6 la capacidad del PEAD para interactuar con materiales
ligeramente polares, caracteristica deseable en el area de implantes.
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unanimidad, autorizar la publicacién de toda la produccién intelectual de la
Universidad de Oriente en el Repositorio en cuestién.
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