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Resumen

En este trabajo, polietileno de baja densidad (PEBD) fue modificado en
estado fundido con un poliester poliol altamente ramificado maleinizado
(HBPAM), usando varias proporciones de perdxido de dicumilo (0.5, 1.0,
1.5y 2.0%). El analisis infrarrojo mostro las senales de grupos OH, C=0,
-COOR y -C=C- del HBPAM en el espectro de las muestras funcionaliza-
das (PEBD-g-HBPAM). El grado de injerto (GI) fue entre 9.14 y 9.82 %.
El indice de fluidez de las muestras PEBD-g-HBPAM fue méas bajo que
el del PEBD, y no exhibié una dependencia con el contenido de peréxido
de dicumilo y GI. Excepto para la muestra obtenida con un 2.0 % de pe-
réoxido de dicumilo, todas las temperaturas de fusiéon de las muestras de
PEBD-g-HBPAM fueron similares a la del PEBD. La entalpia de fusiéon
de las muestras de PEBD-g-HBPAM disminuy6 con la concentracion de
peroxido de dicumilo y GI. El moédulo ténsil de estas muestras fue mas
alto que el del PEBD, pero la elongacién a la ruptura fue mas baja.
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Polietileno de Baja Densidad Funcionalizado con un Poliéster Poliol Altamente

Ramificado maleinizado
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Functionalized Low Density Polyethylene with
Maleinized Hyperbranched Polyester Polyol

Abstract

In this work, low density polyethylene (LDPE) was modified in the melt
state with a maleinized hyperbranched polyester polyol (HBPAM), using
several proportions of dicumyl peroxide (0.5, 1.0, 1.5 and 2.0 %). Infrared
analysis showed the signals of OH, C=0, -COOR and -C=C- groups of the
HBPAM in the spectra of the functionalized samples (LDPE-g-HBPAM).
Grafting degree (GD) was between 9.14 and 9.82 %. Melt flow index of
the samples LDPE-g-HBPAM was lower than that of the LDPE, and it did
not exhibit dependency on the dicumyl peroxide content and GI. Except
for the sample obtained with a 2.0 % of dicumyl peroxide, all melting tem-
peratures of the samples of LDPE-g-HBPAM were similar to that of the
LDPE. The melting enthalpy of the samples LDPE-g-HBPAM decreased
with the concentration of dicumyl peroxide and GD. The tensile modulus
of these samples was higher than that of LDPE, but the elongation at
break was lower.

Key words: low density polyethylene; hyperbranched polyester;
functionalization; thermal analysis; mechanical properties.

1 Introduccion

La gran demanda de nuevos materiales de ingenieria, algunas veces con
propiedades especificas, ha hecho que se desarrollen diferentes métodos de
funcionalizacién de polimeros.

El polietileno de baja densidad (PEBD) es un polimero sintético deriva-
do del petroleo; entre sus propiedades se destacan la tenacidad, ductilidad,
excelente resistencia quimica y baja permeabilidad al vapor de agua (natu-
raleza hidrofobica) [I]. E1 PEBD, ha sido modificado con anhidrido maleico
(AM), un gran problema que se presenta durante la funcionalizaciéon del
PEBD con anhidrido maleico por radicales libre es la baja reactividad y/o
homopolimerizacion del AM [2],[3],[4]. Algunos reportes encontrados en la
literatura muestran que las cantidades de AM que se injertan en el PEBD
son pequenias (menores del 3.0 %) [5],[6].
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Una reaccién colateral que se lleva a cabo durante la funcionalizacion
del PEBD con AM es el entrecruzamiento entre las cadenas del PEBD,
esto reduce la formacion de radicales del AM y el injerto de este en el
PEBD [5],6] . Los poliésteres polioles altamente ramificado presentan alto
empaquetamiento estructural, un gran ntimero de grupos funcionales en
su periferia, baja viscosidad en solucion y en fundido [7],[8], bajo grado
de enredamiento molecular [9]. Ademéas por modificacion de los grupos
funcionales se pueden obtener materiales con propiedades y aplicaciones
especificas [10].

Algunos poliésteres polioles altamente ramificados han sido modificados
con diferentes compuestos. Mishra y colaboradores [I1], sintetizaron un
poliéster poliol de segunda generaciéon, y lo modificaron con diisocianato
de isoforona (IPDI). Kutyreva y colaboradores [12], obtuvieron un agente
quelante a partir de una parte de un poliéster poliol Boltorn (con ntucleo
de pentaeritritol, de segunda generaciéon y con 16 grupos OH terminales) y
16 partes de anhidrido succinico. Murillo y colaboradores [13], obtuvieron
un poliéster poliol altamente ramificado de cuarta generacion (a partir de
pentaeritritol y 4cido dimetilol propionico) y lo modificaron con acidos
grasos de tall oil (TOFA) para obtener unas resinas alquidicas altamente
ramificadas. Los poliésteres polioles modificados pueden ser empleados para
la funcionalizacion de PEBD.

Polietileno de baja densidad ha sido modificado con diferentes com-
puestos, para mejorar su hidrofilicidad. Saki [14], modifico PEBD en fun-
dido (160 °C), con poliacido acrilico utilizando peroxido de benzoilo (0.20
g) como iniciador y empleando varias composiciones del polidcido acrilico
(1.0—-5.0%). Mediante analisis IR se observo la absorcion debida a grupos
—COOH. Los materiales obtenidos presentaron un comportamiento seu-
doplastico y la viscosidad disminuyd con la adicién de polidcido acrilico.
Singh y colaboradores [15], modificaron PEBD con 4cido maleico (10 %).
El mayor porcentaje de injerto obtenido fue de 2.4 %. Clark y colaborado-
res [16] estudiaron la funcionalizaciéon de tres tipos de polietileno con AM
y estireno. Observaron que usando 0.25 % de 2,5—dimetil—2,5—butilperoxi
hexano como iniciador y 5.0 % de AM, obtuvieron grados de injerto hasta
de 2.9%. Guzman y Murillo [I7], funcionalizaron PEBD (90 %) con AM
(10%) en estado fundido, empleando diferentes proporciones de dicumil
peroxido (0.50, 1.0, 1.5 y 2.0), los grados de injerto incrementaron con la
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cantidad de dicumil peroxido y estos fueron menores del 1.4 %.

Una gran ventaja de la funcionalizacion de un HBP con AM (maleini-
zacion del HBP) es que por cada macromolécula de HBPAM habra tedrica-
mente seis grupos de AM y con uno solo de estos grupos que reaccione con el
PEBD habra muchos grupos polares en el PEBD, lo cual posiblemente per-
mitird que se obtengan materiales con mejores grados de injerto que los que
reporta la literatura para el PEBD-g-AM. El PEBD-g-AM ha sido emplea-
do usualmente para la compatibilizacion de mezclas de PEBD /Poliamida
[18]. Estudios realizados por Jiang y colaboradores [18] permitieron con-
cluir que el PEBD-g-AM exhibe miscibilidad con el PEBD y la PA, pero se
presenta poca cantidad de este en la interface, donde se espera que ocurra
la interaccion con la PA. Por lo tanto concluyeron que el PEBD-g-AM no es
tan eficiente para compatibilizar las mezclas de PEBD /PA. En este estudio
se pretende hacer una contribuciéon en el estado del arte de la funcionali-
zacién del PEBD con un poliéster poliol altamente ramificado maleinizado
y evaluar el efecto del contenido de dicumil perdxido y del grado de in-
jerto, en las propiedades estructurales, térmicas, reolégicas, morfologicas y
mecanicas.

2 Parte experimental

Los materiales empleados en este estudio fueron: el poliéster poliol alta-
mente ramificado maleinizado (HBPAM), el cual fue obtenido en nuestro
laboratorio por un proceso de poliesterificaciéon empleando una mol de un
poliéster poliol altamente ramificado obtenido de segunda generaciéon y 6
moles de anhidrido maleico. La PA6 (Akulon F136 C), fue suministrada por
la empresa ALICO, y presenta las siguientes propiedades: densidad 1.13
g/cm3, temperatura de fusién 443 K y rango de peso molecular entre 1.8 -
5.2 x (10%) Da; el PEBD 348 fue suministrado por PEDEVESA . El 4cido
p-toluensulfonico (p-TAS), dicumil perdxido, acetona, etanol, fenolftaleina,
fueron proveidos por Sigma-Aldrich. Para la preparacion de los materiales,
se empled un reémetro de torque Thermo SCIENTIFIC y en todos los casos
la proporcion de PEBD fue de 90 % y la de HBAM fue de 10 %; solo se vario
las proporciones de DCP, las cuales fueron: 0.5 (DCP0.5), 1.0 (DCP1.0),
1.5 (DCP1.5) y 2.0 (DCP2.0) % con respecto a la cantidad total de PEBD
y HBPAM. Para la preparacion de estos materiales, la respectiva cantidad
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de PEBD, se llev6 al redmetro, el cual se encontraba a una temperatura
de 160 °C y se sometié a un proceso de mezclado a 50 rpm y una vez se
estabilizé el torque, se adiciond la respectiva cantidad de HBPAM y de
DCP, y el sistema se dejé mezclando durante un tiempo total de 15 min.
La Figura [Il muestra una representacion esquematica de la reaccion entre
el PEBD y el HBPAM.
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Figura 1: Representacion esquematica de la sintesis del PEBD-g-HBPAM.

Para el estudio de las propiedades de los materiales, estos fueron carac-
terizados empleando diferentes técnicas. La determinacion gravimétrica del
grado de injerto del HBPAM en el PEBD. Para la determinacién gravimé-
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trica del grado de injerto del HBPAM en el PEBD, alrededor de 5.0 g de
muestra fueron disueltos en xilol y luego precipitados en metanol (el HB-
PAM es soluble en metanol). Posteriormente fueron filtradas y sometidas
a un proceso de extraccion soxhlet durante 48 h, empleando acetona como
solvente (el HBPAM es soluble en acetona, pero el PEBD no lo es), final-
mente se extrajeron y se sometieron a un proceso de secado en una estufa
durante 72 horas a 50 °C. La determinacion del grado de injerto (GI) del
HBPAM en el PEBD, se realizé empleando la siguiente ecuacion () [19]:

GI = % x 100 (1)

Donde, A son los gramos de HBPAM injertados en el PEBD y B es el
peso inicial del HBPAM, presente en la muestra inicial. Los gramos injerta-
dos fueron obtenidos empleando la diferencia entre los gramos iniciales de
HBPAM presentes en la muestra y la pérdida de peso de la muestra al final
del proceso de extracciéon soxhlet, ya que el HBPAM es el tinico soluble en
metanol y acetona. Para el analisis infrarrojo se emplearon muestras puri-
ficadas de los materiales, las cuales fueron obtenidas después del proceso
de extraccion soxhlet con acetona (ver determinacion gravimétrica), para
ello, se prepararon peliculas a una temperatura de 160 °C y una presion
de 3 toneladas y los anélisis fueron realizados en un espectrémetro Perkin
Elmer modelo Spectrum One, realizando 8 barridos y empleando una re-
soluciéon de 4 ecm~!. El analisis de indice de fluidez (MFI) de las muestras,
se realizo bajo la norma ASTM D 1238. Los anélisis termogravimétricos
(TGA) se realizaron en un equipo TA Instruments Q-500 a una velocidad
de calentamiento de 10 °C/min desde temperatura ambiente hasta 600 °C,
bajo atmosfera de nitrogeno. Anélisis de calorimetria diferencial de barrido
(DSC) se realizaron en un equipo TA Instruments Q-100 a una velocidad
de calentamiento y enfriamiento de 30 °C/min en un rango de temperatu-
ras entre -80 y 200 °C bajo atmosfera de nitrogeno. Analisis de Angulo de
Contacto se realizaron por un método estatico, utilizando un goniémetro
marca Rame Hart modelo 250. La gota de agua fue puesta sobre una pe-
licula del polimero y rapidamente se tomoé la lectura del valor del angulo
de contacto y las micrografias. Esta determinacion se llevd a cabo por tri-
plicado para cada muestra de PEBD y las de PEBD-g-HBPAM y se tomo
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un promedio de las mediciones. Para el estudio de las propiedades mecéni-
cas de los materiales, se obtuvieron probetas tipo IV, en una inyectora de
cilindro—pistén a una temperatura de 160 °C para el PEBD y el PEBD-g-
HBPAM. Los ensayos de traccion se realizaron en una maquina universal
marca Digimess de acuerdo a la norma ASTM D 638 a una velocidad de
deformacion de 5.0 mm/min.

3 Resultados y Discusion

La Figura [2] presenta el comportamiento reométrico de las muestras. La
Figura Zh muestra el comportamiento del torque con el tiempo de procesa-
miento y la FiguraPb presenta la temperatura vs tiempo de procesamiento.
En la FiguraZh, se puede observar que el torque disminuy6 con el tiempo y
se estabilizo alrededor de 4 minutos, esta reduccién se debe a que el PEDB
esta fundiendo por lo tanto este ejerce menor resistencia al mezclado. A los
6 minutos de mezclado ocurrié otra reduccion del torque, la cual es debida
a que a este tiempo de mezclado se adicioné el HBPAM y el DCP, los cuales
funden y aumentan la fluidez del sistema, exhibiéndose asi una disminucién
de la resistencia al mezclado. Finalmente entre los 6 y los 8 minutos ocurri6
un aumento del torque, lo cual es atribuido a la descomposicién térmica
del DCP y la reaccion de funcionalizacion entre el HBPAM y el PEBD, y
la posible reaccién de entrecruzamiento del PEBD.

Torque (N)

8
Tiempo (min.) Tiempo (min.)

Figura 2: Reometrias a) Torque vs tiempo y b) Temperatura vs tiempo.

Para las muestras, la temperatura del sistema disminuy6 hasta alrede-
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dor de 115 °C, esto fue debido a que los materiales estan fundiendo y a que
este proceso es endotérmico. Posteriormente una vez terminé el proceso de
fusion, la temperatura incrementé hasta alrededor de 160 °C y cuando se
realizé la adicion del HBPAM y del DCP, se present6 una reduccion de
la temperatura debido al proceso de fusion de estos. Finalmente entre los
6 y los 8 minutos de tiempo de mezclado, se presenté un aumento de la
temperatura por encima de la temperatura de procesamiento, lo cual fue
asignado a la formacion de radicales, y ésto es un proceso exotérmico.

HBPAM
. DCP0.5 720
'_

DCP1.5

CRAY SRR A
EAVARRNASA
N e

178

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cn')

Figura 3: Espectros infrarrojo de las muestras.

La Figura Bl muestra los espectro IR del HBPAM, PEBD y los PEBD-
g-HBPAM . En el espectro infrarrojo del HBPAM se observa una senal a
3412 cm ™, la cual corresponde a la absorcion del estiramiento de los grupos
OH, a 2946 y 2870 cm ™! aparecen dos absorciones debidas al estiramiento
del enlace C-H, la sefial a 1731 cm™! es atribuida a grupos carbonilo de
ésteres, la senal a 1632 cm ™!, es atribuida a la absorcion de dobles enlace
carbono-carbono (—C=C-). La sefial a 1230 cm™! es asignada a vibracio-
nes de estiramientos de enlace C-O de grupos esteres o éteres.se observa
una senal. En todos los espectros de las muestras purificadas de PEBD-
g-HBPAM, se observé la absorcién de grupos OH, -CH=CH- y la de los
grupos ésteres; estas sefiales estan presentes en el espectro del HBPAM, pe-
ro ausentes en el espectro del PEBD, lo cual indica que en todos los casos
el PEBD fue modificado con el HBPAM. En el caso de la absorcién de gru-
pos OH (3412 cm™!), se puede observar que la muestra DCP1.5 presenté

| 134 Ingenieria y Ciencia



Carlos A. Ararat y Edwin A. Murillo

una mayor intensidad. La muestra DCPO0.5, present6 la menor intensidad
de la absorcion de grupos ésteres (1731 cm~!). De acuerdo a los resultados
obtenidos del analisis IR, se puede concluir que en todos los casos se llevd
a cabo la funcionalizacién del PEBD con el HBPAM.

Los GI del HBPAM en el PEBD determinados gravimétricamente fue-
ron los siguientes: DCP0.5: 9.14 4+ 0.11, DCP1.0: 9.44 + 0.10, DCP1.5:
9.62 £ 0.10 y DCP2.0: 9.81 & 0.10%. El GI del HBPAM en el PEBD,
increment6 con el contenido de DCP empleado en la funcionalizacién, es-
to es atribuido a la mayor cantidad de DCP en el sistema de reaccion, lo
cual hace que la concentracién de radicales libres aumente. Por lo tanto
la probabilidad de reaccién entre los radicales libres derivados del DCP, el
PEBD y el HBPAM se incrementa. La eficiencia del proceso de injerto fue
alta, ya que en todos los casos se empled el 10 % de HBPAM y los valores
de GI, fueron muy cercanos a este valor. Los altos valores de GI obtenidos
en este estudio, son debidos a que el HBP fue tedricamente modificado con
6 moles de AM. Por lo tanto una sola de las moléculas del AM injertado en
el HBP que reaccione a través de sus dobles enlaces, puede injertarse en el
PEBD. Otro aspecto que también influydé enormemente a la obtencion de
altos valores de GI, fue que el HBPAM es una molecula altamente ramifi-
cada y estos compuestos presentan pequenas dimensiones hidrodinédmicas
y bajas viscosidades en estado fundido y en solucion [7],[8], y ello posible-
mente contribuyé a mejorar la reactividad del HBPAM en el sistema de
reaccion, obteniéndose asi una alta eficiencia de injerto.

En un proceso de funcionalizacion del PEBD con AM (10 %) en esta-
do fundido [I7], se emplearon proporciones de DCP del 0.25, 0.50, 0.75 y
1.0%. Los grados de injerto fueron entre 0.72 y 1.12%, y éste incremen-
t6 con la proporcion de DCP. El bajo grado de injerto fue atribuido a la
baja reactividad del AM, la reacciéon de homopolimerizaciéon del AM y al
entrecruzamiento de las cadenas del PEBD. Otros valores de GI que se
han obtenido en funcionalizaciones de PEBD con AM fueron, 0.54 % [20] y
2.90 % [16]. Deng y colaboradores [19], obtuvieron eficiencias del 90 % en
el grado de injerto del AM en el PEBD, ellos emplearon un proceso de foto
insercion del AM en peliculas de PEBD por radiaciéon ultravioleta. Tenien-
do en cuenta que los valores obtenidos en este estudio son muy superiores
a los reportados en la literatura, se puede inferir que la funcionalizacion
del PEBD con HBPAM es un proceso mas efectivo que cuando se emplea
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el AM.

La Figura [ presenta el comportamiento del MFI de las muestras fun-
cionalizadas. El valor del MFI, disminuy6 con el contenido de DCP y GI.
Este comportamiento es atribuido al aumento del peso molecular de las
cadenas del PEBD, lo cual fue producto de la funcionalizacién y el grado
de entrecruzamiento. Los resultados permiten concluir que la modificacién
del PEBD, reduce la fluidez del material.

3.0

2.5

2.0

MFI (g/10 min.)

PEBD DCP0.5 DCP1.0 DCPi.5 DCP2.0
Muestras

Figura 4: MFI del PEBD y de las muestras funcionalizadas.

PEBD funcionalizado con acido acrilico, conteniendo un 6.0% de ra-
mificaciones de éste, presenté un valor de MFI de 2.0 g/10 min [21]. Este
valor solo es superior para la muestras DCP1.0 (1.54 g/10 min.), DCP1.5
(1.17 g/10 min.) y DCP2.0 (0.87 g/10 min.), pero es menor que el de la
muestra DCP0.5, cuyo valor de MFI fue de 2.12 g/10 min. La diferencia
con los resultados obtenidos en este estudio radica en que durante la fun-
cionalizacién pueden ocurrir reacciones de entrecruzamiento a través del
AM injertado y/o del PEBD, lo cual reduce el MFI.

Un PEBD-g-AM comercial (OPTIM E-142), cuyo contenido de AM fue
entre 0.90-1.30 %, present6é un valor de MFI de 4.0 g/10 min. [22], el cual
es mayor que los obtenidos en este estudio, esto se debe al menor grado de
funcionalizacion y/o baja interaccion entre las cadenas o entrecruzamiento.

La Figura B muestra los termogramas TGA del HBPAM, PEBD y de
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las muestras funcionalizadas. El HBPAM, present6 una perdida (14 %), la
cual aparece entre 125 y 206 °C; esta perdida es debida a la descomposi-
cion térmica de compuestos de bajo peso molecular (cadenas de HBPAM
que posiblemente experimentaron reacciones de intercambio hidroxi-ester,
o unidades de HBPAM que reaccionaron a través de una reaccion de eteri-
ficacion intermolecular), esto ya ha sido observado para poliésteres polioles
altamente ramificados [23],[24]. Este compuesto presenta una segunda per-
dida a 275 °C (86 %), la cual es atribuida a compuestos de mayor peso
molecular (HBP con unidades de AM injertadas).

——HBPAM ——PEBD —o— DCP0.5
——DCP1.0  ——DCP1.5 —«— DCP2.0

Deriv. peso (%/C)

0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 5: Termogramas TGA de las muestras.

Las muestras de PEBD funcionalizadas con AM (DCP0.5, DCP1.0,
DCP1.5 y DCP2.0), presentaron mayor temperatura de descomposicion
(T4) que el PEBD (Tabla 1). Ademaés, los valores de T4 de las muestras
funcionalizadas fueron muy similares y no se observé una tendencia mar-
cada con el contenido de DCP o el grado de injerto del HBPAM, lo cual
posiblemente se debe a la presencia de reacciones de entrecruzamiento en-
tre las cadenas y al grado de entrecruzamiento de estas, las cuales pudieron
ocurrir a través del HBPAM injertado o de las cadenas del PEBD.

En otros estudios se observo que la estabilidad térmica de PEBD fun-
cionalizado con AM fue mayor que la del PEBD [17],[25]. Por lo tanto
el proceso de funcionalizaciéon mejora la estabilidad térmica, pues hay un
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mayor nimero de enlaces que requieren de energia para romperse.

La Figura [0l presenta los termogramas de DSC del, HBPAM, PEBD
y las muestras funcionalizadas (Figura [6h y [Bb). En la Figura [6l se puede
observar que el HBPAM solo exhibi6 una Ty, lo cual indica que este material
es amorfo.

Flujo de calor (W/g)

a |—<—HBPAM —o—PEBD —o—DCP0.5

N ——DCP1.0 ——DCP1.5 —— DCP2.0|

Temperatura (C)

Flujo de calor (W/g)

b |—o—HBPAM ——PEBD —o—DCP0.5
——DCP1.0 ——DCP1.5 —— DCP2.0

Temperatura (C)

Figura 6: Termogramas DSC del PEBD y de las muestras funcionalizadas: a)
procesos endotérmicos y b) procesos exotérmicos.

Tabla 1: Valores de T4, Ty, AHy, T,

, Te y X de las muestras.

T, T; AH; T, T, X,
Muestra (°C) (°C) (J/g) (C) (C) (%)
HBP 232 106 18 62
HPBAM 263 23
PEBD 380 112 99 - 89 36
DCPO0.5 393 109 8 - 90 31
DCP1.0 395 111 8 - 93 30
DCP15 395 110 76 - 94 28
DCP20 397 102 70 - 8 25

Excepto para la muestra DCP2.0, todas las Ty de las muestras fun-
cionalizadas fueron similares a la del PEBD (Tabla [Il y Figura [6h) y no
se observo una tendencia en esta con el contenido de DCP y/o GI. Esta
muestra posiblemente present6 la menor interaccién a través de grupos po-
lares y un menor espesor lamelar [26]. La entalpia de fusion (AHy) de las
muestras funcionalizadas fue inferior a la del PEBD (Tabla[Ily Figura[6h).
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Esto significa que el PEBD-g-HBPAM exhibié menor cristalinidad o nime-
ro de cristales, ya que éste en las muestras funcionalizadas requirié6 menor
calor para fundir. Estas muestras presentaron una reducciéon de AHy con
la concentracién de DCP y con el GI, esto es asignado a diferentes procesos
que ocurrieron durante la funcionalizacién, tales como reacciones de entre-
cruzamiento entre las macromoléculas funcionalizadas y sin funcionalizar,
y al grado y forma de injerto del HBPAM en el PEBD. La muestra DCP2.0
fue la que menor valor de AHy presentd, esto indica que fue la que mostr6
menor namero de cristales o cristalinidad. Entre las muestras funcionaliza-
das, la DCPO0.5 fue la que exhibié el mayor valor de AHy, ésto es atribuido
a que con esta concentracion de DCP, posiblemente hay muchos niicleos
que se formaron y a que el grado de entrecruzamiento fue bajo, debido a
la menor cantidad de DCP empleada para la preparaciéon de este material.

Las muestras funcionalizadas presentaron mayor T. que el PEBD (Fi-
gura [6b), ello significa que forman cristales més rapidamente que éste. La
muestra DCP2.0 exhibi6 el menor valor de T (Tabla[dly Figura[@b). Por lo
tanto es la que tiene mayor dificultad para cristalizar, este comportamiento
puede ser asignado a que ésta muestra posiblemente presentdé mayor gra-
do de entrecruzamiento entre las cadenas, lo cual dificulta el proceso de
cristalizacion. La muestra DCP0.5 presenté un valor de T, muy cercano al
del PEBD. Las muestras DCP1.0 y DCP1.5 presentaron valores similares
y mayores de T, es decir que estas muestras tienen una mayor facilidad
para formar cristales, lo cual posiblemente se debe a la mayor presencia de
grupos polares en la estructura y menor entrecruzamiento. Con el objetivo
de cuantificar y comparar el grado de cristalizacion (X.) de los materiales
funcionalizados, se realiz6 la determinacién del grado de cristalinidad pre-
sentado por las muestras, para lo cual se empleo la siguiente ecuacion (2))
[27].

AH,
x 100 (2)

X, = s
¢ AHpgpp

Donde, AH, y AHpgpp son respectivamente, las AH; de la muestra
funcionalizada y del PEBD 100 % cristalino (277 J/g).

Los resultados del X, (Tabla [I) permiten evidenciar una vez més que
las muestras funcionalizadas presentaron menor cristalinidad que el PEBD.
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De acuerdo a los resultados obtenidos del analisis DSC, se puede concluir
que la cristalinidad del PEBD fue modificada por la funcionalizacién de
éste con el HBPAM y que se present6 una tendencia con el incremento en
la concentracion de DCP empleado.

La Tabla [2] presenta las propiedades mecanicas del PEBD y de las
muestras funcionalizadas. El médulo ténsil y la fuerza ténsil ultima de
las muestras funcionalizadas fueron mayor que el del PEBD, y éstos en las
muestras funcionalizadas, incrementaron sistematicamente con el grado de
funcionalizaciéon y de DCP empleado; esto es atribuido al aumento de las
interacciones a través de puentes de hidrégeno y al incremento del grado
de entrecruzamiento. El comportamiento mostrado por la elongaciéon fue
opuesto al exhibido por el médulo ténsil y la fuerza ténsil, lo cual era de
esperarse. Los resultados permiten confirmar una vez méas que el HBPAM
fue injertado en el PEBD.

Las muestras DCP1.0, DCP1.5 y DCP2.0, presentaron mayores valores
de modulo de ténsil que un PEBD-g-MA comercial (GN1703) los obtenidos
por Guzmén y Murillo [17] cuyos valores fueron inferiores a 100 MPa [28].

Tabla 2: Mdédulo ténsil, elongacion a la ruptura y fuerza ténsil ultima del LDPE
y las muestras funcionalizadas.

Muestras Modulo ténsil Elongaciéon a la ruptura Fuerza ténsil

(MPa) (%) (MPa)
PEBD 80.65 £ 3.30 133.21 £+ 2.50 11.84 £+ 1.10
DCP 0.5 89.15 £ 1.00 107.38 + 1.50 12.81 + 2.10
DCP 1.0 110.10 + 1.00 99.24 + 0.80 13.54 £ 1.80
DCP 1.5 137.20 + 2.00 87.84 £ 1.40 14.40 £ 0.20
DCP 2.0 150.00 + 1.00 77.94 £ 0.60 17.25 £ 2.10

4 Conclusiones

Los materiales obtenidos son una buena alternativa para ser empleados
en la compatibilizacion de mezclas de PEBD y polimeros hidrofilicos. Las
reometrias de torque mostraron que el torque final de las muestras funcio-
nalizadas fue mayor que el del PEBD. Por analisis IR se pudo evidenciar
para todas las muestras, el injerto del HBPAM en el PEBD. El valor del
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MFTI, disminuy6 con el contenido de DCP y grado de injerto. La ental-
pia de fusién de las muestras funcionalizadas fue inferior a la del PEBD.
Ademés, estas muestras presentaron una reducciéon de la entalpia de fusion
con la concentracion de DCP y con el grado de injerto. La cristalinidad
del PEBD fue modificada por la funcionalizacion de éste con el HBPAM,
y se presentd una tendencia con el aumento en la concentracion de DCP
empleado. El médulo de ténsil y la fuerza ténsil ultima de las muestras
funcionalizadas fueron mayor que aquellas del PEBD. Ademaés, éstos en
las muestras funcionalizadas, incrementaron sistematicamente con el grado
de funcionalizaciéon y de DCP empleado. Lo opuesto fue observado para la
elongacién a la ruptura.
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