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INTRODUCCION: Ha sido de reciente interés en las ultimas décadas el estudio de la
funcionalizacién de poliolefinas con mondémeros polares como un campo que sirve de via para la
obtencion de materiales ingenieriles con propiedades tecnologicas mejoradas a partir del mezclado
de polimeros. La funcionalizacion ha ganado interés debido a que muchas poliolefinas, como el
polipropileno o el polietileno, no pueden ser modificadas con grupos polares por la via de la
copolimerizacion con catalizadores Ziegler-Natta, debido a la alta sensibilidad de estos
catalizadores a los heteroatomos presentes en los monémeros polares. Aunque en la literatura la
mayoria de las reacciones de funcionalizacion se reportan hechas a partir del anhidrido maleico!l-4,
por la alta efectividad de este mondémero para reaccionar posteriormente con los componentes de la
mezcla, se ha reportado también que el anhidrido maleico da lugar a reacciones colaterales de
degradacién y/o entrecruzamiento. En este trabajo se exploran otras posibilidades de
funcionalizacion con monémeros polares que reaccionan con el polietileno en presencia de
perdxidos y que tienen baja tendencia a homopolimerizar, en la bisqueda de compatibilizantes
efectivos en mezclas donde uno de los componentes sea el polietileno.

MATERIALES Y METODOS: Con el objetivo de obtener polietileno funcionalizado con
diferentes monémeros polares, que condujeran a estructuras analogas a las ilustradas en la Figura 1,
se escogieron los siguientes mondémeros: anhidrido maleico (AM), dietil ester del acido maleico
(DEM), acrilamida (AA), y monoitaconato de decilo(MI-10). El polietileno lineal de baja densidad
(PELBD), Mn = 29 000 g/mol, Mw = 135 000 g/mol, densidad: 0,919 g/cc, fue suministrado por la
Petroquimica nacional (PDVSA) y se funcionaliz6 por 1h a 150°C con cada uno de los mondémeros
en solucion?, utilizando como iniciador el 2,5-dimetil-2,5-bis-(ter-butil) peroxihexano y como
solvente el o-diclorobenceno. El producto fue sometido a una exhaustiva extraccion soxhlet y a un
secado final al vacio por 12 h. Para la caracterizacion, los polietilenos funcionalizados fueron
analizados mediante las técnicas de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR). En el DSC ademas de determinar las propiedades
térmicas se aplico la técnica de autonucleacion y recocidos sucesivos (SSA)07.

RESULTADOS Y DISCUSION: En los espectros FTIR de todos los PELBD funcionalizados se
pudieron observar las bandas correspondientes a los monoémeros injertados. En el caso del PE-f-
MI10 se pudo observar la apariciéon de una doble banda de absorcién a 1711 y 1740 cm’l, la
primera correspondiente al grupo C=0 del 4cido y la segunda al C=0 del éster, los cuales estan
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presentes en el monoitaconato de decilo (vease Fig.liv). Para el PE-f-DEM se observo también la
aparicion de una banda a 1740 cm-! correspondiente al carbonilo de los ésteres introducidos
(Fig.1ii). El espectro infrarrojo del PE-f-AA reflejo la aparicion de nuevas bandas respecto al
PELBD original a 663 y a 3346 cml, pertenecientes a las vibraciones del enlace N-H de la amida
introducida y a 1670 cm™! que se le atribuye al grupo C=0 (vease la estructura de la Fig.liii). Para
el PE-f-AM aparecieron bandas a 1772, 1842 y 1222 cmlcaracteristicas de diferentes vibraciones
presentes en los anhidridos ciclicos, y otra bandas a 1710 c¢cm! del grupo C=O.

Las propiedades térmicas reflejaron que la temperatura de fusion del PELBD original (117,5°C) no
varid significativamente con la introduccion del DEM ni del monoitaconato (Tf:116°C), pero si
disminuy6 notablemente al funcionalizar con acrilamida (PE-f-AA, Tf:111°C) y anhidrido maleico
(PE-f-AM, Tf: 109°C), al igual que la cristalinidad. La aplicacion de la técnica de autonucleacion y
recocido sucesivos permitié discriminar los posibles sitios de ataque de los monoémeros polares y
establecer que la AA se introduce en la cadena polietilénica afectando notablemente las secuencias
mas largas (mas cristalizables) haciendo incluso que algunas desaparezcan completamente. Estos
resultados unidos al hecho de que la cristalinidad disminuyé mas del 50% respecto al PELBD
original, hacen pensar que a diferencia del DEM y del MI-10, en el PE-f-AA se forman enlaces del
tipo puentes de hidrégeno que pudieran ser los responsables de estas diferencias respecto a los otros
mondémeros polares injertados.
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Figura 1. Esquema propuesto de las estructuras a obtener al funcionalizar el polietileno con: (i)
anhidrido maleico, (i) dietil éster del acido maleico, (iii) acrilamida y (iv) monoitaconato de decilo.
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