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Introduccidn.-



I ntroduccién. -

El campo de la radiacién quimica de polimeros en solucién
ha recibido mucho menos atencién que la irradiacién de -
polimeros en estado sélido. La razén de ésto puede ser que
el estudio de la radidlisis de polimeros en estado sélido ha
conducido desde el principio a resultados de gran impor--
tancia practica, lo cual estimula a un considerable nime
ro de estudios posteriores.

Los investigadores dedicados al estudio de la radidlisis de -
polimeros en solucion tenian como propésito en un princi_
pio encontrar modelos para la investigacién de los efectos

de radiacion en sistemas hiol6gicos, asi, la gelatina fué --'
irradiada con el fin de obtener informacién experimental -'
de los efectos de la radiacidn en proteinas y carbohidratos.

Un gran n(imero de estudios ha sido realizado en la radié-
lisis de soluciones acuosas de DNA, en donde notarofw que
la viscosidad de esas soluciones disminuye con la dosis de
radiacién, la molécula es desnaturalizada y se liberan io-'

nes amonio y fosfato.



Alexander y Fox, fueron los primzros investigadores in
teresados en la radiélisis de polimaros sintéticos, quie-
nes estudiaron la degradacién inducida con rayos X del
acido polimetacrilico en solucién acuosa; posteriormen,
‘te Wall y Magat irradiaron poliestireno disuelto en va--
rios solventes orgénicos. Algunos afios después, Ale--
xander y Charlesby muestran que polimaros solubles

en agua sometidos a irradiacién presentan degradacién
o reticulacién dependiendo de su estructura quimicay
de las condiciones de irradiacidn. Soluciones de Poli-

mero del tipo reticulado pueden ser gelificados cuando

son irradiados a concentraciones arriba de un valor --
critico, mientras que abajo de esta concentracién, la -

solucién no gelifica.

Estdn involucrados varios problemas de gran imporancia
préctica y tedrica en la radidlisis de polfmeros en solu--
cién. Estos incluyen los procesos de transferencia de --
energfa, los cualesocurren en la irradiacidn de nume-

rosos sistemas multicomponentes, y el comportamiento -
de las moléculas poliméricas hajo el ataque de radicales -

libres. (1}



{Los hidrogeles son redes espaciales de polimeros hidro-
filicos generalmente reticulados mediante enlaces cova

lentes o ionicos. 1

El estudio realizado en el presente trabajo, es séio par-
fe de un proyecto en donde se tiene como‘Bbjetivo el co

nocimiento del principio de gelacion de ta poliacrilami-

da;Jes'tudiando si existe relacion entre a gelacion por -
irradiacion gamma y el peso molecular, la concentra--'
cién de la poliacrilamida en solucion acuosa y la atmos-
fera de irradiacion que en este caso es aire y nitrégeno.
Tamvién (e estudia si hay relacién entre el peso mole-'

cular de la poliacrilamida y fa evaporacidn del agua de -
la superficie del hidrogel, ylo la difusién de un colo- -'
rante a través de las redes del gel._l

Por otra parte, [se estudia la posibilidad de emplear este

tipo de hidrogeles, como retenedor de agua en la agri--

cultura en suelos secos como son los del Norte del Pais. \



Introduccion Tedrica. -



CAPITULO |

I. 1. = Polimeros. -

Un polimero es una gran molécula construida por la re
peticion de pequefias unidades quimicas simples [lama-
dos monémeros. TE1 grado de polimerizacién ( DP ) se re
fiere al nimero de unidades repetidas en la cadena po-
limérica. ,Si uno considera, por ejemplo, la polimeriza
cion de acrilamida,

n CHECH(CQ*N Hg =$ ECHgCH(COvNHQE»"]
n es equivalente al grado de polimerizacidn. "
Por consiguiente el peso molecular de una cadena poli_
mérica particular es igual al producto de { DP ) por el -
peso molecular de las unidades repetidas. Asi en cual -
quier muestra polimérica las longitudes de la cadena va
riardn en magnitud, y en la practica uno se referird al
promedio del grado de polimerizacién ( DP ) .

S
;



_é Si el polimero estéd preparado a partir de un mondmero
particular A, el producto se refiere a un Homopolime-
ro. Si se ha empleado mds de un mondmero, entonces
el producto es un copoh'meroj Si los monémeros Ay B
son polimerizados juntos son posibles 4 arreglos en --
fa estructura del polimero. Copolimero alternante si -
los mondmeros estén alternados, si la distribucion es
al azar se llama copolimero desordenado. Un tercer - -
arreglo es donde secciones de A y secciones de B, apa
recen juntas llaméndose copolimero de bloque. Final--
mente, un arreglo de bloque no lineal, que consiste -
en que un polimero de un tipo estd injertado con otro -

polimero de otro tipo [laméndose copolimero injertado.

-A-A-A-A-A-A - Homopolimero \
-A-B-A-B-A-B- CopolimeroAlternante
~-A-A-B-A-B-B- Copolimero desordenado
~-A-A-A-A-B-B-B-B Copolimero de blogue
A- .il\ A-A
B Copolimero injertado .
E,B -B-B -



“Los polimaros se pueden clasificar en lineales, ramifica
dos y de red espacial.,Un polimaro lineal no estd enlaza
do con otro. Un poll“m.sro ramificado no es necesariamzn
te un copolimzro injertado, el polietileno de baja densi-
dad es un ejemplo com{n de un homopolimero ramifica-
do en donde las cadenas ramificadas surgen como resul
tado de las reacciones efectuadas durante el proceso de
polimerizacién. Un polimaro de red espacial surge cuan,
do las cadenas poliméricas estdn enlazadas juntas o ---
cuando se emplean monémaros difuncionales y polifun--
cionales al mismo tiempo. Un ejemnlo puede ser la vulca
nizacion del caucho en la cual las moléculas lineales de
caucho son reticuladas a través del sulfuro. Los polima-
ros de red espacial se refieren también a los polimaros ==

é"m’re’ticulados; los cuales consisten en sistemas tridimzan---
sionales donde la cadena polimérica esta enlazada a otras
cadenas poliméricas ( en inglés se le llama crosslinking J;)
en la reticulacién, las cadenas poliméricas pierden su mo
vilidad, no funden y por lo tanto no podran ser moldea---

dos, a tales polimeros se les llama termofijos o estables.



Los Polimeros lineales o ramificados si funden, y son
moldeables, a tales materiales se les llama Termoplds-
ticos.

Representacion de los tipos de polimeros. -

SN

a) Lineal b) ramificado ¢) Red espacial

"Generalmente un polimero grande no existe totalmente en
forma cristalina, cuando comienza la solidificacién, cre--
ce la viscosidad del material, lo que obstaculiza el movi---
miento de las moléculas poliméricas, por lo que es dificil -
encontrar el arreglo regular necesario para la formacion -
del cristal, Se enredan las cadenas, forman sélidos cons--
tituidos por zonas de cristalinidad llamados cristalitas, alo-
“jados en material amorfo; el grado de cristalinidad indica -

hasta que punto esta formado de cristalitas, (3)
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I. 1. 1. -El proceso de dilucién. -
["La solubilidad de fos Polimeros en diferentes solven-
tes, depende de la polaridad de los grupos sustituyen--
tes a lo largo de la cadena principal del pol:’mero.‘fl

La disolucion de un polimero es un proceso que ocurre
en dos etapas; primero, las moléculas del solvente --
lentamente se difunden‘en el polimero para producir -
un gel "hinchado". Esto es todo lo que pasa si, las - -
fuerzas intermoleculares polimero - polimero son gran
des por reticulacion, cristalinidad o enlaces fuertes de
hidrégeno. Pero si estas fuerzas pueden ser vencidas -
por la introduccién de fuertes interacciones polimero -
-;Solvente, entonces la sequnda etapa puede tener fu- -
gar. Aqui, el gel gradualmente se convierte en una so
lucién verdadera, slo este estado puede ser acelerado
por agitacion. Asi, el proceso de solucién puede durar
dias o semanas para materiales de muy alto peso molecu

lar. @



il

1. 2. - Irradiacién de Polfmsros. -
Las modificaciones en polfmsros por radiacién son cau-
sadas en general, por la energia trasmitida a la masa --
del material. La energfa transferida de la radiacién pri-
maria al sustrato tiene lugar durante los procesos de in
teraccion de las radiaciones que entran, con los elec—-

trones y atomos del madio.

El resultado de estas reacciones son la ionizaciény - --
excitacion de las moléculas del sustrato, y la formacidn
de particulas secundarias de alta energfa ( radicales li--

bres o iones ).

La absorcidn de la energla de la radiacion primaria es el
evento primario hacia un gran nlimare de eventos enca-
denados a nivel atdmico-molecular, que conduce a un --
cambio en la estructura y propiedades del material polimé
rico.

Considerando los eventos que ocurren:

- Estado fisico. -

La energla de la radiacién primaria independientemznte
del tipo, se redistribuye conduciendo a la excitacién y - -

ionizacion de las moléculas del sustrato.

© o & o o
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- Estado fi'sico - quimico. -
Nuevas particulas activas ( radicales libre, iones se--
cundarios ) son formados, alcanzando el equilibrio --

férmico en el sistema.

- Estado quimico . -

La reaccidn de los radicales libres y iones formados -
en los estados anteriores, conducen a un cambio en -
la estructura molecular de el polimero ( reticulacion,

degradacién, cambio en la insaturacién, etc. )

- Estado Fisico - Mecdnico. -

Como resultado de un cambio en la estructura quimi-
ca del polimero, tiene lugar un reordenamiento mole.
cular de la estructura del polimero. Durante el curso
de estos procesos, nuevos intermediarios y productos
estables son formados, mientras algunos compuestos
iniciales y estructuras son cambiados o descompues-
tos.

El grado de cambio es caracterizado por el valor de ren
dimiento radio - quimico G., el cual determina el ni-

mero de moléculas o particulas activas, formadas o --
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destruidas, como resultado de las.reacciones radio -
quimicas durante la ahsorcién de 100 e. V. de la - -~

energia de radiacion por el sistema.

_ Por ejemplo, G , G

R O, Cc
te, el.nGmero de radicales, moléculas de Hidrdgeno'y

designan respectivamen

cadenas reficuladas formadas, Gy desigina el nGmero
de cadenas segmentadas por 100 eV de energia de ra--

diacién absorbida. ' ° !

I. 2. 1. -Irradiacion de Polimeros en solucién. -

Como en el caso de polimeros sélidos, el resuttado - -
principal de la irradiacion de polimeros en solucion

es la reticulacion y la degradacion.

Las siguientes reacciones tienen lugar durante la irra

diacién de polimeros en solucién:

- Formacién de dos macrorradicales Rl; durante la de--

gradacion de la cadena principal de ta molécula.

L 4

p
durante la segmentacion --

- Formacidn de un macrorradical R y un radical de --

Co
de un enlace quimico en un grupo lateral.

menor peso molecular R
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- Formacion de 2 radicales del disolvente R’S

- Transferencia de energia entre polimero —
“solvente, la direccion de la transferencia depende de

la naturaleza del disolvente.

- Reticulacién del polimero durante la recombinacion

de los macrorradicales.

P 3 y R R

Rp Rp > p

- Deactivacion de los macrorradicales por los radicales
del solvente con disminucién del rendimiento de reti

culacion.

~
-
P

R2 + °
P Rs
- Formacion de macrorradicales durante la eliminacién
de &omos de Hidrdgeno a partir de moléculas poliméri-
cas por la accién de radicales del  solvente, con au- -
mento en el rendimiento de reticulacion.

RPH + RS ““““ : RP + RSH
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' La concentracién de polimero-y el tipo de solvente de-
termina el rendimiento de reticulacion;ien solucion
la degradacion y reticulacion provocada por radiacién

es indicada por cambios en el peso molecular (51¢6)

1. 2. 2. - Irradiacidn de polimeros en solucidén acuosa. -

En contraste con los solventes orgénicos, durante la
radiélisis del agua son formados radicales ( OH ) alta-
mente activos, los cuales prowcan eliminacién de - --

dtomos de Hidrgeno en las moléculas de polimsaros,

Durante la irradiacién de soluciones acuosas, la con-
centracion de radicales poliméricos formados por ac---
cién indirecta de radiacién ( efecto de la radiacién so--
bre el solvente ) puede exceder en nlimaro considera--
blemente a los macrorradicales generados por radia~--
cién directa, ( efecto de la radiacion sobre el polimaro ),

el aumento en la concentracién de radicales poliméricos

s & o o o
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debido a la accién indirecta de radiacidn, conduce a
valores altos de GC en soluciones muy dilufdas. Y
la formacién de reticulacién estd limitada en este --
caso, no por el aumento en la contribucién a la de-
~ gradacién, sino por una separacién de las cadenas
poliméricas por el solvente.

En soluciones dilufdas de polimeros degradables el -
intérvalo de segmentacién de cadenas es alto, y el -~
valor de degradacién es directamzante proparcional a

la dosis absorbida e inversamente proporcional a la -
concentracién de polfimero en la solucién. (5)
Charlesby y Alexander extendieron su estudio a un
nimero de polimeros solubles en agua con muy in-

teresantes resultados.

A concentraciones manores del 3 % por peso, los ra-
yos gamma en todos los casos produjeron una dismi
nucién en la viscosidad, indicando degradacién. A -
altas concentraciones, la viscosidad, aumenta, en

algunos de los polimeros estudiados mostrando que -
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la reticulacion era mas importante que la degradacién,
Los polimeros que mostraron reticulacién en presen--
cia de aire fué el &cido poliacritico, polivinil alcohol, -

poliacrilamida_y polivinil pirrolidona ( PVP ).

Con irradiacién continua en estos casos, la viscosidad
aumenta aceleradamznte y la solucion se convierte en
un gel rigido, posteriormente, la irradiacién causa la
concentracién del gel como una continuacidn del pro-
ceso de reticulacidn, hace salir el agua y contrae el -~
gel retirdndolo de las paredes del vaso, con la consis--
tencia de una goma eldstica flotando en el agua en la -

celda de radiacidn.

Si la concentracion aumenta, la dosis requerida para -
alcanzar el punto de gelacién ( Dosis de gelacién Dg ) --
disminuye rapidamante hasta alcanzar una dosis mini-

ma de gelacién,

Al continuar aumentando la concentracion, la dosis de

gelacién aumenta ( gréfica 2 ).
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Una de las explicaciones es que a bajas concentraciones
donde las moléculas de polfmero estdn muy apartadas --
los enlaces libres formados en la cadena polimérica por
ataque del radical dehe ser destruida de alguna forma -~
" que no inwlucre otras moléculas poliméricas, tal vez -
por la ruptura de la cadena, o bien que los extremos ac
tivos se entacen en alguna otra parte de la propia cade-

na antes de encontrar otra cadena.

Como fa concentracién es aumentada, hay mayor proba
bilidad de que las moléculas interaccionen con otros po

[imeros.y la dosis requerida para formar un gel disminu

ya.

La gelacién completa requiere, que todas las moléculas

en la solucidén se enlacen,

Para obtener la gelacién al aumentar la concentracidn
es necesario la formacién de més enlaces intermolecu-
lares, la dosis de gelacién pasa por un minimo y au---
menta posteriormante casi linealmente con la concen -

tracion,

e ¢ o o 0
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Charleshy, y, Lawton et al, observaron que los poli-
meros pueden formar reticulacién o degradarse de--
pendiendo de su naturaleza quimica, ambos procesos
tienen lugar simultdneamente y en Poliacrilamida --

predomina la reticulacién sobre la degradacion.
1. 3. 1, -Reticulacidn por irradiacion, -

El resultado neto de la reticulacion es que el peso mo-
lecular del polimero aumenta con el aumento de dosis,
hasta que es formado un sistema tridimensional donde
la cadena polimérica es enlazada a otras cadenas polimé
ricas.

La reaccién puede ser indicada en forma de diagrama,
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La estructura final representa un polimero, y el -
polimero se disolverd sélo parcialmente en uno de
sus disofventes usuales; cuando se intenta disol -
ver el polimero, una fraccién del gel hinchado que
da como residuo insoluble; ademéas de ohservar que
la medida de fa fraccién gel aumenta con la medida

de la dosis de radiacién.( 7)

La reticulacion por radiacién comprende los proce-
sos de formacion de enlaces quimicos entre las mo_
[éculas separadas o porciones diferentes de una ma

cromolécula.

Las diferencias enire los siguientes tipos de enlaces
quimicos surgen debido a la accién de radiacién ioni

zante en el sistema polimérico inicial ( Fig. la. ).

1. - Enlaces intermoleculares tetrafuncionales, for-
mados entre dos moléculas vecinas de el polimero -
( Fig. 1b).

2. - Enlaces intermoleculares trifuncionales, forma-

dos como resultado de la adicion del grupo terminal -

activo de una molécula a la macromolécula vecina.

e 4+ 8 e
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Enlaces de este tipo pueden surgir como resultado de
la degradacion por radiacidn de las cadenas principa
les de macromoléculas ( Fig, le)

3.~ Enlaces intramoleculares, - formados en’zrem—
ciones vecinas de una misma molécula. Esto es muy

probable si algunas porciones estdn altamente orde--
nadas, particularmente cristalitas interiores ( Fig, -
1c)

El que un tipo de enlace u otro predomine, depende -
de la estructura fisica y quimica del polimero, 1a com
posicion del sistema polimérico y la condicién de irra
diacion. Asi, un considerable ntimero de entaces in-
tramoleculares son formados durante la irradiacién -
un polimero en estado cristalizado; sin embargo, si la
temperatura de irradiacion excede el punto de fusién
de la fase cristalina del polimero, el nimero de enla
ces intramoleculares formados es insignificante, y -

‘ . (5)
solo son formados enfaces intermoleculares, 2

Como un resultado de la formacién de enlaces inter--
moleculares, el nimero de moléculas poliméricas dismi

e« ¢ ¢ 9 0
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Figura 1.— Representacion esquematica de tipos

de enlaces flateraies

22 1



nuye ra/pidamente, y cuando cierta densidad de es
10s enlaces es alcanzado, comiénza a formarse --

una red polimérica y el material se vuelve insolu-
ble. ( Fig. 34 d). La dosis absorbida necesaria pa-
ra la formacién de esta estructura reticulada es --

llamada dosis de gel.

I. 3. 2. -Degradacidn por irradiacion. -

La degradacién por radiacién a temperatura am----
biente no es generalmente una reaccién en cadena
y sus rendimientos son bajos.( 2

La reaccion se indica como sigue:

m/ D

e P
I. 4.- Hidrogeles. -

Los primeros trabajos datan de 1941 cuando Khenohl -
irradié soluciones de gelatina con rayos ¥. Las inves.
tigaciones sobre irradiacién de polimeros en solucion

buscaban modelos para el comportamiento en sistemas
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bioldgicos, entonces irradiaban gelatina y almidén -
cuyos efectos comparaban con proteinas y carbohi -
dratos; los primeros estudios los lievaron a observar
que habia degradacion o reticutacion dependiendo de
su estructura y condiciones de irradiacion; después
se encontré que habia soluciones de polimeros del -
tipo reticulados que podian formar geles cuando se -
irradiaban a una concentracion arriba de un valor
critico y abajo de esta concentracién nunca se forma
ban geles.

La reaccion que lleva a la formacién de redes esla -
combinacién de dos radicales de polimeros resultan—

tes de la abstraccidén de un grupo lateral en la cadena.

V- T W

P
La formacién de radicales de polimeros pueden resul-

tar del rompimiento de grupos laterales por moléculas
excitadas.

~— -———)/’*7/'4- R (2)
R
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o del ataque del polimero por radicales tales como H,
Cl, OH, etc.

e+ Ay —~ +AH (D)

donde A es un radical activo,

Una vez formado el radical puede haber varios pasos de
competencia que incluyen la reaccién (1) para reticu_
lacidén o combinacién con radicales de bajo peso mole--
cular,

"+ R — ~ (4]
. R

o transferencia al solvente, ‘

N+ R —— m\{* +r (5)

donde X es un dtomo labil

Siel solvente usado es un agente de transferencia de
cadena ( 5) la reticulacion disminuye ( CCIA, CHCl3 ):
un solvente ideal para promover redes es un  solven
te en el que la ecuacidn (5 ) sea despreciable y tenga--
mos radicales activos tipo A ecuacién ( 3 ) con alto ren
dimiento; el aquaes un solvente de este tipoy la re--

ticulacion es muy efectiva,

ccccc
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La formacion de Hidrogeles en Polimeros solubles en
agua fué estudiada por Alexander y Charlesby, quie-
nes encontraron que los polimeros que pertenecian

al tipo de reticulacion,también lo hacian en agua - -
arriba de una concentracion critica. Cuando la con-
centracion excedia de 1% se formaba un gel con poli-
vinil alcohol, poliacrilamida y poliacrilico. Abajo de

0. 3% de concentracién habia degradacién en todos --

o . Co L)
los casos, indicado por caida en la viscosidad. (1

( I. 4. 1. -Aspectos generales de Hidrogeles sintéticos. -

Un hidrogel puede ser definido como un material poli-
mérico que tiene la capacidad de hincharse en agua y

retener una fraccion significativa de agua dentro de -
su estructura. Se considerarén sollo sistemas de hi--
drogeles sintéticos los cuales han sido usados, o tie- -

nen uso potencial, como biomateriales.

~ Los materiales hidrogeles se parecen en sus propieda-
des fisicas al tejido vivo mds que cualquier otro tipo de

biomaterial sintético.
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En particular, su relativamente alto contenido de agua,
flexibilidad y la consistencia de caucho que tiene le da

mucho parecido superficial a tejidos vivos flexibles. Ba
sado en esas propiedades un nQmero de ventajas, algu
nas obviamente reales y otras algo especulativas ptie--

den ser citadas para materiales hidisgeles.

Con respecto a las ventajas reales, dos en particular se
destacan. Primero, la natural expansion de la estructu
ra del hidrogel y su permeabilidad a pequefias molécu--
las,permite que moléculas iniciadoras de descomposi---
cién, moléculas de solvente de polimerizacion y otros
extrafios materiales sean eficientemente extraidos del -
sistema gel antes que el hidrogel esté en contacto con -
un sistema nuevo. La filtracion in vivo de aditivos usa-
dos durante fa fabricacién de materiales poliméricos ha
sido citada como una causa de inflamacion y eventual -
rechazo de biomateriales implantados. Segundo, la fle-
xibilidad y consistencia de caucho de fa mayoria de los

hidrageles puede contribuir a su bio - compatibilidad, -
reduciendo al minimo fa irritacion mecénica ( friccion )

a los alrededores de células y tejidos.
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Lo més intrigante de la potencial ventaja para hidro -
geles, es la baja tensién en la superficie de separa

cion ( interfase ) la cual se exhibe entre la superficie
del hidrogel y una solucion acuosa, Esta baja tension
en la interfase, debe reducir la tendencia de 1as pro-
teinas en fluidos corporales a ahsorber y desdoblarse

en la adsorcion.’

La interaccion minima de proteinas podria ser impor-
tante para la aceptacion bioldgica de materiales extra-
fios; ya que la desnaturalizacion de proteinas por la -
interfase podria servir como mecanismo para la ini--
ciacién de una trombosis o para otros mecanismos de

rechazo bioldgico.

~ La habilidad de pequefias moléculas para difundirse a
través de hidrogeles puede ser también ventajoso pa-
ra la accién de hidrogeles in vivo , La difusion de im
portantes metabolitos de bajo peso molecular y iones a
través del injerto y a los alrededores del tejido, ocurri
ria con hidrogeles, pero no con plasticos impermeables
duros,
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Ef gran rango de aplicaciones hiomédicas para hidro-
geles,puede ser atribuido a su accién satisfactoria en
injertos in vivo en contacto con la sangre o tejido,y -
su habilidad para ser fabricado en un amplio rango de
morfologia. La facilidad con que la forma fisica de un
hidrogel puede ser alterada permite que las propieda-
des fisicas del hidrogel se ajusten especificamente pa
ra una aplicacion dada;ﬁ\os hidrogeles pueden ser - -
preparados en la forma de esponjas porosas, geles no
porosos y peliculas o/p’cicamente transparentes, las --
cuales pueden ser subsecuentemente reticulados a un
material polimérico para formar geles y enlazarse por
enlaces covalentes a fuerzas no covalentes ya que el -

sistema hidrogel debe ser ajustado a cada uso hiomédi-

c0.)

No obstantgla presencia de agua dentro de un sistema
polimérico no es garantia de biocompatibilidad, se cree
que la relativamente gran fraccién de agua dentro de -
ciertos materiales de hidrogeles/esté intrinsecamente

relacionado con su alta biocompatibilidad; sin embargo,

s s s v 9



30

estos sistemas de polimero altamente hidratados son
generalmente mecanicamente fréagiles, ademés, el -
alto contenido de agua de gel, empobrece las propie-
dades mecénicas del gel, pero hay un gran nGmero
de propuestas las cuales minimizan los problemas -
debido a las propiedades mecénicas pobres de esos --
geles; una de ellas prohablemente la mds simple, con
siste en formar el hidrogel sobre o alrededor de una
red polimérica que sirva como soporte,

Pueden ser preparados hidrogeles de poliacrilamida y
algunos derivados de la poliacrilamida como poli ( N,
N- dietilacrilamida ), poli ( N - etil acrilamida ), poli
(N - acrilit morfolina ):por la polimerizacién por ra-
dicales libres de acrilamida, en solucién acuosa con
teniendo una pequefia fraccion de agente reticulante
( frecuentemente N, N - metilenebisacrilamida ), o ~-

bien, por irradiacion gamma en soluciones acuosas de

poliacrilamida. de cierta concentracion,

Los geles formados son Gpticamente transparentes, me
canicamente fréagiles, y pueden tener extremadamen-
te alto contenido de agua {  95% ), El contenido de agua

es dependiente del % de reticulacion en el sistema.( 2)
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Degradacidn de Polimeros. - por envejecimiento.

Los polimeros con cadena lateral polar, por ejemplo,
un grupo carvoxilo o amida, muestran en -solven-
tes polares ( agua, formamida, glicol etileno ) una
fuerte interaccién intermolecular entre los segmen
tos de la cadena y también entre solvente y grupo
polar del polimero. Estos procesos tienen lugar en -
soluciones diluidas y concentradas a temperatura -
ambiente,y serdn descritos como procesos que se --
efectian debido a la accién del tiempo o inestabilidad
de soluciones de polimeros. La inestabilidad de las -
soluciones de poliacrilamida aparsce como una dis--
minucidn de la viscosidad durante varios dias o sema
nas.

La viscosidad de soluciones diluides de poliacrilamida
(-CH, -CH ( CO NH, )}, en agua,disminuye du
rante un prolongado periodo de tiempo ( 20 dias) , por
lo cual la solucién se vuelve turhia, y a veces se ob--
serva una pequefia cantidad de precipitado ( después -
de varias semanas o varios meses ).
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La adicidn de un electrolito de bajo peso molecular
por ejemplo: cloruro de sodio, en concentracién -
relativamente alta ( 1 Mol. /1) reduce sélo la dis--
minucion en la viscosidad durante el tiempb men-
cionado,pero no puede prevenir el cambio de visco
sidad. Sin embargo la adicion de una pequefia can
 tidad de azida de sodig( 0.02% por peso ) previene

completamente la disminucidn de viscosidad.

La sotucidn de poliacrilamida en formamida no mues
tra cambio en la viscosidad después de 30 dias . Esto ’
parece indicar que durante un prolongado tiempo a -
temperatura ambiente, 1a solucién de poliacrilamida
en agua,fue degradada por microorganismos, y no -~
esté claro, si esta degradacion tiene lugar en la cade
na principal del polimero o si solo tiene fugar ruptu -
ras de puentes de hidrogeno intermoteculares. Actual
mente células de levadura y sus formas de reproduc-
cion han sido encontradas ( segn el tefiido bacterio-
I6gico de Gram ) en las soluciones acuosas de polia--
crilamida. Porque la azida de sodio es un conocido -

« s & s
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agente antibacteriolégico, y los microorganismos
apenas pueden existir en formamida como sol—
vente, se puede asumir que la leve disminucién
en viscosidad de soluciones de poliacrilamida en
agua durante un prolongado tiempo, es causado -

por los microorganismos. (8)

Peso molecular de Polimeros. -

Las determinaciones de pesos moteculares en com-
puestos de bajo peso molecular,emplean métodos de
espectroscopia de masa, crioscopia, ebullioscopiay
titulacién ( por ejemplo, neutralizacién o equiva--
lente de saponificacion). La determinacion de pe--
sos moleculares en polimeros, es mucho mas com-

plejapor dos razones.

Primero, en cualquier proceso de polimerizacion, es
imposible que las cadenas poliméricas adquieran la -
misma medida; asi los pesos moleculares son un pro-
medio; sequndo, las técnicas de crioscopia, ebullios-
copia y titulacion son efectivas solo en polimeros con
pesos moleculares bajos, y deben usarse métodos pa-

ra pesos moleculares arriba de 40,000, la espectros--
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copla de masa requiere wolatilizacién de muestra.

Las técnicas comunmente usadas para determinar

pesos moleculares absolutos incluyen osmomstria,

dispersién de luz, y ultracentrifugacién, aungue

| por titulacién ( andlisis de grupos terminales ), -
crioscopfa y ebullyscopia son también usados en -
algunos casos. Los valores de pesos moleculares -
dependen del método usado; métodos que dependen -
de las propiedades coligativas ( abatimiento del punto
de fusién, elevacién del punto de ebullicién, presién
osmética ) dan pesos moleculares promadio, ‘Mf?'n, en
otras palabras, ?TﬁH es la razén de el peso de las mo
léculas y el nimero total, donde N; es el nimaro

de moléculas de peso M; .



Si se emplea dispersion de luz o ultracentrifugacién
el valor obtenido se llama peso promedio del peso mo_
lecular, My , porque las moléculas més grandes
son las que contribuyen a la medicion.

En la medida a partir de las propiedades coligativas, -
cada molécula contribuye igualmente, mientras que
por dispersién de luz, las moléculas mds grandes --
contribuyen més por que son las que dispersan la luz
mds efectivamente. Por esta razon, el peso promedio
del peso molecular es siempre mds grande que el n(i-
mero promedio, excepto cuandc todas las moléculas -
~son del mismo peso; entonces Mz =Mn . La re--
facion Mz/Mn Hlamado indice de dispersién
puede ser empleado como una indicacién del rango --

del peso molecular en una muestra polimérica.

« * « o @
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1. 6. 1.~ Medida del ntimero promedio del peso molecular .-

1. 6. 2. ~Anélisis de grupos terminales. - EI nimero promedio
del peso molecular de cualquier polimero que conten
ga grupo terminal, puede ser determinado por ma---
dios fisicos o quimicos. Desafortunadamente, esta --
técnica es practicamente solo para pesos moleculares
inferiores de 25, 000. Este método en general se usa -
para polimeros lineales; si las cadenas estdn enlaza-
das, los valores serfan muy bajos y los grupos termi.

nales no serfan encontrados.

1. 6. 3. -Crioscopia y Ebulloscopia, - Las técnicas usadas en el
abatimiento del punto de fusidn y elevacién del punto
de ebullicion, son anélogas a las usadas en compues.
tos de bajo peso molecufar, y las relaciones termodi--
namicas, para soluciones infinitamente dilufdas, son

las mismas.
. 2
é_fi} - . RT_ (.abatimiento del pu
| € Jeo QAN Mn de Fusién )

/ATb = RT ( elevacién del Punm
L ¢ po (AHMn de ebullicion )

- s = s s
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En ambas expresiones, C es la concentracion, T es
la temperatura ahsoluta, R es la constante de los -
gases, ¢ es Ia densidad del disolvente, AH; YAH,-
son los calores latentes de fusién y evaporacién, -~
respectivamente, por gramo de disolvente, y Mn
es el namero promedio del' peso molecular, Su ma--
yor limitacion estd en [a sensibilidad para medir el -
ahatimiento del punto de fusion{AT¢} o fa eleva- -
cién del punto de ebulliciér{ A T, } . Conforme au_
menta el peso molecular,ATf OIATb se vuelverr
progresivamente mas pequeiio.s.

El [imite de medida del.peso molecular estd cerca de -
40, 000,

1. 6. 4. - Qsmometria. - De los métodos de niimero promedio, --
del peso molecular basados en fas propiedades coligati_
vas, la osmometria es la més usada. Cuando un disol
vente puro es separado de una solucién por una barre-
ra que‘permita al solvente pero no a las moléculas -
de soluto pasar, el Solvente pasard la barrera hasta
alcanzar un equilibrio. Las barreras de este tipo son -
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[lamadas membranas semipermeables. Las membranas
semipermeables son usualmente construidas a partir
de materiales poliméricos tales como caucho, nitroce-
[ulosa y alcohol polivinilico. La presién osmética estd
relacionada con el peso molecular por la ecuacion de
van't Hoff extrapolada a concentracién =0 donde TT

es la presidn osmética.

17 RT

-

¢ k=0 Mn

Su Iimite de medida estd desde 50,000 hasta 1 o 2 millo

nes. La razdn de ésto, es que [a osmometria no es sen

sible para especies de bajo pe(sg )mo!ecuiagque se mue-

ven através de 1a membrana.

Medida del Indice de refraccion. - Ha sido demostrado -
que para ciertos polimeros, existe una relacién lineal
entre el indice de refraccion y el inverso del nGmero

promedio del peso molecular.

=
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Medida del Peso Promedio del Peso Molecular,

[. 6. 5.- Dispersién de luz. - Es el método més usado para ob-
tener pesos moleculares absolutos. La luz cuando -
_pasa a través del  solvente o solucién, pierde ener
gia por ahsorcién, conversion a calor, y dispersion.
Para soluciones, la dispersién adicional es intrody
cida por las fluctuaciones en la concentracion en
areas adyacentes. La intensidad de la dispersién de
la luz depende de varios factores incluyendo con--
centracién de soluto, la medida de las moléculas -
dispersantes y la polaridad de las moléculas disper-

santes en relacidn a las moléculas del  solvente. La

~ dispersion es proporcional al cuadrado de la amplitud
de las :vibraciones electrdnicas de las moléculas; -
fa medida del indice de refraccién depende también -
de la concentracidn y amplitud de las vibraciones - -
electronicas. Asi, para evaluar el factor amplitud, se
combina la ecuacidn derivada del indice de refraccion
y la dispersién. La amplitud de [a dispersion de luz, -
estd dada por la expresion.

T'= He M

3 2
donde: H. 327] 1702 (dy/dc)
3 TN,
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Aqui H, definida como la constante de proporciona-
lidad, estd relacionada con el campio del ndice de
r_efraccic')n \’Zo , con la concentracion c’,'T', es -
la turbidez causada por la dispersién de la luz, Mw
es el peso promadio del peso molecular, A esla--
longitud de onda de la luz incidente, y No es es el -
nGmero de Avogadro. Este método es aplicable a pe--
sos moleculares de 10, 000 a 10, 000, 000.

1. 6. 6. -Ultracentrifugacién. - Ha sido usada ampliamante en
polimeros naturales, particularmente protefnas. La -
técnica estd basada en el principio de que las molécu-
las, bajo la influencia de un camao centrifugo fuerte
se distribuirdn de acuerdo a su medida, perpendicu--
larmente al eje de rotacin; en otras palabras, se ha -
establecido un equilibrio entre la normal del movi----
miento Browniano de las moléculas y el campo centri-
fugo. Esta redistribucién de acuerdo a la medida se ---
llama sedimantacién y el intérvalo de sedimantacién es

proporcional al peso molecular.

* o & e o
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Hay dos formas de obtener el peso molecular con ul-
tracentrifuga; una, es el método de equilibrio de se-
dimentacién, que consiste en la rotacién de la solu-
cion de polimero a bajas velocidades por largos perio
dos de tiempo,hasta establecer un equilibrio entre -
sedimentacion y difusion. El cambio en el indice de

refraccion entre dos puntos de la celda estéd relacio-
nado con el cambio de concentracién y el peso pro--

medio del peso molecular.,

M - 2RT In\c,/c))
YT (- V) WAl )

donde €, y €4 son las concentraciones a las -
distancias 1, y o respectivamente, a partir
del centro de rotacion al punto de observacitn de la
celda; ¥  es el volumen especifico del polimero;
Q esladensidad en la solucién; y w esla -
velocidad angular de rotacidn. La ultracentrifuga a
altas velocidades ( arriba de 70,000 rpPm )

y relacionando el rango de sedimentacion con el pe-
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so promedio del peso molecular se le llama método
de velocidad de sedimentacién. £l rango de sedi- -
mentacién estd definido por una constante de sedi
mentacion ( s ), la cual se relaciona con la masa

de la particula por la expresion,

| dr.mU-Y )

S= WA dt 7 f

donde my eslamasay f esel coeficiente --
friccional. Si . f  se relaciona con el coeficiente
de difusion D, adilucidn infinita por la ecua

cion.
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El promedio del peso molecular pueds ser obtenido por

la expresion.

D .R
e

T
\1w< I“W)

am—

Esta medicion es mds efectiva en sistemas monodisper
sos tales como proteinas, y sélo son aproximados en -

polimeros polidispersos sintéticos.
Distribucion del Peso Molecular. -

La distribucion del peso molecular es una importante
caracteristica de los polimeros porque, como el peso -
molecular, puede afectar significativamente las pro---
piedades del poll’mero.'Hay un gran namero de técni-
cas para determinar fa distribucién, entre ellas estd
la cromatografia de permeacién de gel. Este tipo de cro
matografia efectia la separacion de acuerdo con el ta-
mafio de [as moléculas. La columna se rellena de un
gel, cuyos poros son de tamafio similar al tamafio de
las moléculas de la muestra. Las moléculas pequefias
pueden penetrar dichos poros y quedan retenidas en

tanto que las grandes no.
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El intérvalo de pesos moleculares varfa desde 2, 000
hasta varios millones. Las columnas utilizadas pug

den tener hasta 4 metros de longitudo( 3)

Viscosidad de las soluciones v el peso molecular, -

El uso de la viscosidad de soluciones como una me-
dida del pese molecular de polimeros, ha sido reco-
nocida desde los primaros trabajos de Staudinger en
1930. Las medidas de viscosidad de una solucién, --
son usualmente hechas por comaaracién del tiempo
de flujo, requerido para un volumen especifico de -
solucién de polimero, que fluye a través de un tubo
capilar con el correspondiente tiempo de flujo para -

el disolvente,

A partir de t, to y la concentracién de soluto se deri.

van las cantidades referidas en latabla3 -4,

® o s e e
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Tabla3 -4

Nomenclatura de viscosidad de una solucién.-

Viscosidad relativa  ¥Ylr = Y?/YZO = t/tC*

Viscosidad especfficaﬁ’)ng‘zr'-l'-ﬂ?“?o =t o t
Yo :

to 1o

Viscosidad reducida Vel Y?sp/c: j_,[/;

Viscosidad inherentevz_ = 0 Jc = Ing, /(‘

V|sc05|dadmtnnseca VZ:] 'én; om p/ hf;} Y?mh
C50

En estas expresiones, YZ Yy Yo se refieren a
la viscosidad de la solucion y del ~ solvente res-

pectivamente en unidades de poise, las cuales son
proporcionales a los correspondientes tiempos de -

flujo, t yto, através del capilar del viscosimetro.

En este sistema la concentracion ¢ es expresada -
en gramos por 100 mililitros (g/100 ml. ). La visco
sidad intrinseca [Y((] es independiente de la con-—
centracidén debido a que es determinada por extrapo
lacion, en una gréfica de viscosidad reducida y vis-

cosidad inherente vs concentracion ( g/100ml. )
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La viscosidad de soluciones dilufdas es usualmente
medida en viscosimetros capilares de Ostwald, Ca--
nnon Fenske o Ubbelohde, La medida es indepen---
diente de la cantidad de solucién en el viscosimetro;
la medida de una serie de concentraciones puede -~
ser facilmente hecha por diluciones sucesivas, en -
un viscosimetro de Ubhelohde.

Para mayor precisién, las siguientes precauciones
son usualmente observadas: la medida de viscosidad
es hecha en un bafo regulado a temperatura cons--
tante de 30°C + 0.02°C, el tiempo de flujo debe ser --
grande ( preferentemente mayor de 100 seg. ) para --
disminuir la necesidad de aplicar correcciones a los -
datos observados. Para exactitud en la extrapolacion a
C =0, laconcentracién de la solucién es restringida

al rango que da viscosidades relativas entre 1.1y 1.5( 4

9
Berl, Billz y Ostwald han indicado que existe una re-

lacién entre el peso molecular de un polimero y su ca

pacidad para producir soluciones de gran viscosi-—---

* e s o0 o
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dad, y Staudinger ha formulado una relacién cuanti-
tativa entre la capacidad relativa de espesamiento de -

_un polimero en Solucién y su peso molecular,

Kramer ha expresado esta relacion en esta forma.,

(nl= kK M, @

En la cual [\’ﬂ = nlimero de viscosidad { o viscosidad
intrl“nseca)}Km = constante de Staudinger y Mw = peso
molecutar medio ponderat del soluto, [ Yﬂ se obtie--
ne por extrapolacion hasta la concentracién cero de la
ecuacion de Huggins para el nimero de viscosidad, --
( 0 viscosidad especifical:

A
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Donde YZ = viscosidad de una solucién de con-
centracién dada ( en g/100 ml. de disolvente ), Yzo

= viscosidad del disolvente puro y K' = constante -

empitica que describe la influencia de la concen--
tracion sobre el poder espesante  del polimero, -
Habiendo determinado primero YZ por medio de

cuatro o cinco medidas de la viscosidad conforime a
la ecuacion € 2 ), y habiendo graduado la constante
empirica Km por cualquiera de los métodos absolu-
tos, la ecuacion de Staudinger ( 1) permite la de--
terminacitn del peso molecular de un polimero por

medidas de viscosidad.

Sin embargo, estudios posteriores han demostrado -
que la ecuacién (1) s6lo es valida para algunos sis-
temas de soluto-disolvente y tiene que reemplazarse

en general por la ecuacion de Mark-Houwink.

]:; Kf"ia

1"
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En la cual son necesarias dos constantes Ky a para
convertir los nmeros limites de viscosidad en pe--
sos moleculares, donde Ky a, son constantes que -
dependen de la naturaleza del polimero y del disol--
vente, Los términos Ky a representan la pendiente

e interseccion, respectivamente, de una gréfica de

log [Y?] vs log de peso molecular de una serie de --
muestras de poh”me'ros fraccionados a los cuales se
les ha determinado su peso molecular por métodos -

absolutos,

Esta ecuacion es vélida para todas las soluciones de
polimeros anteriormente conccidos, en un intérva-
lo considerable de pesos moleculares, Las constantes
caracteristicas Ky a, se han determinado para mu--
chas combinaciones de soluto=- $olvente, Para apli-
carlas es necesario medir la concentracion del solu
to en gramos de soluto por 100 mi, de solvente y --
realizar medidas de viscosidad en un inférvalo de con .
centracion inferior a 2 gramos por 100 ml.Esta refa--
cién emplrica ( 3 ¥ entre viscosidad y peso molecular
es valida s6lo para polimeros lineales, y el peso mole
cular se refiere a la viscosidad promedio del peso mo-

lecular,

¢ & ¢ o s
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Los Viscosimetros capilares,son los comunmente usa-

© » . L L (4)
dos para medir viscosidades de polimeros en solucién

Fuente de radiacién, -

El is6topo radiactivo Co - 60 es el més usado en jrra--
diacisn Y por tener vida media, grande (5,24 ---
afios ) suficientemente alta energia de radiacion, v -

-
relativamente simple de preparar por reaccién (N ,‘0’“)(‘7

La reaccion usada en la formacién de Cobalto - 60 es -
la captura de un neutrén por el cobalto - 59, Dos reac

ciones de captura tienen lugar :

59 | AN
o 4 n

59 | 60
2%0 -+ on —_— 2%0 (5 Banos)

m - estadomztaestatle o excitado
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Cerca del 99 % del isémero con vida media de 10
"min. es transformado por transicién isomérica

al isémero con vida media de 5. 3 afios.

El cohalto - 60 decae a niquel - 60, esencialmente
por negatrones de 0. 314 Me V, emitidas por mas -
del 99 % de los &omos; 0.01 % emite negatrones de
1.483 Me V.

“El niquel - 60 excitado o metaestable alcanza su -
estado base por emision de 2 rayos gamma de - - -
- 1.173MeV y 1.332 Mev . Notar que la diferencia
entre 1.438 y 0. 314 no es exactamente 1. 173, lo -
que sugiere la necesidad de una mayor precisién

en la medici6n de las energias.
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Esquema de decaimiento del Cobalto- 6()

60
Co (5,2 4 aﬁos)

99+% &

001 % & 0314‘1\/]@\/ o
48 BMe\/ ml (exe::;tade)
v LT3 MeV
f?@
Y1332 MeV
60

7 Nt
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[. 9. 1. -Rayos gamma. -

Los rayos gamma son radiaciones electromagnéticas,

.similares a los rayos X, la luz u ondas de radio, pe-

ro con mucha menor longitud de onda y por tanto --

mayor energia. Los rayos gamma, al igual que los ra
yos X, tienen energia bien definida, pero mientras -
los rayos ¥ son emitidos por el nicleo, los rayos
X resultan de las transiciones de energia de los elec-
trones fuera del nGcleo u orbitales. Los rayos gamma
son usualmente llamados fotones, ya que se conside-
ran paquetes de energia con valor constante emitidos

~por un nicleo radiactivo, al decaer.

. 9. 2. -Unidades de radiacion: -

Dosis absorbida. -

La unidad de dosis absorbida es el rad., que se define
como la dosis de radiacion que resulta en la absorcién

de 100 ergios por gramo de material .

« &« e e o



D4

En esta forma, iguales intensidades de radiacion
en un campo dado pueden proporcionar diversas
cantidades de energia a un gramo de diferentes

materiales, seg(in sea su densidad o capacidad -

para absorber radiaciones.

Dosis de exposicion;£s el roentgen,que se define
como la intensidad de radiacién Xo Y capaz -
de producir 1 unidad de cantidad de electricidad --
de cualquier signo en 0.001293 g. de aire; 0 sea 1
cm3 de aire a condiciones normales de temperatura
y presidn, lo cual es equivalente a la absorcidn de
87.7 ergios por gramo de aire. Por definicién, la -
unidad roentgen se limita a radiacion electromagné
tica{Xo § )y sirvepara medir la intensidad -
de radiacién en un espacio dado, pero no la dosis ab
sorbida por un material cualquiera o un individuo -

ocupando ese eSpacio‘( 7

I. 9. 3. -Dosimetria. -

La dosimetria quimica mide la cantidad de cambio qui
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mico causado por la irradiacién de un substrato,
sequido por el célculo de la dosis absorbida. Se
requiere del conocimiento del valor de G, esto es
el ndmero de moléculas que reaccionan por 100 -
eV de dosis ahsorbida. ldealmente, la respuesta -
de un dosimetro quimico deberia ser proporcional
a la dosis absorbida en un rango de dosis, inde---
pendientemente del quantum de energia de radia-
cion, temperatura, reproducible en un B 5%, y
estable bajo condiciones normales de exposicion -
de luz y aire. No se conocen dosimetros que satis
fagan estos requerimientics, pero el dosimetro de

Fricke es el que més se aproxima.
Dosimstro de Fricke. -

La reaccién en el dosimetro de Fricke esla oxida--
cién de una solucion acida de sulfato ferroso a - -
sulfato férrico en presencia de oxigeno. Para la --
preparacion de la solucién dosimetro; han recomen
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dado disolver 2 gramos de Fe SO 7H2 06

4

]
( SOZl )2’ 110 ml, de H, SO

Fe ( NH 50,

42
concentrado en agua suficiente tridestilada --

hasta 5 litros, paradar una solucién 0.0014 M
de sulfato ferroso 6 sulfato ferroso amoniacal y
0.8 N de &cido sulftrico.

El agua tridestilada se prepara a partir de la des-
tilacién del agua con permanganato de potasio y
posteriormente con dicromato de potasio, Para -
el empleo del dosimetro de Fricke, una muestra
de la solucién dosimetro es irradiada durante un
intervalo de tiempo, y en seguida se determina -
la concentracién de iones férricos, El método ---
usual para la medida del ién férrico es por ané-
lisis espectrométrico due involucra una compa--
racién de la densidad 6ptica de la solucién irra--
diada y no irradiada a la longitud de onda de mé--

xima absorcion del i6n férrico( 7) (304 - 304 nm ).
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Por definicion

(1) ---G (producto ) = Moléculas producidas /100 e V -

" energia absorbida

(2)---1 rad = absorcién de energia de 100 erg / g
Combinando (1)y(2)

(3) - - -Energia absorbida = 1.602 x 10 ~ 12 x ( Moléculas -

producidas / g} rad G
producto

Cuando el ion férrico es medido en el dosimetro de
Fricke.
(4) - - -i6n férrico producido Moles / litro = DOi - DO n_
Ed
donde Doi y DOn son las densidades dpticas de -
las soluciones dosimetros irradiadas y no irradiadas
respectivamente, E es el coeficiente de extincién mo

lara 304 - 305 nm en litros / mol cm, y d es el an--
cho de la celda.

Asi el idn férrico producido ( moléculas /g ) =
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(5).-=(D0i-DO0n)Moles X1 litros X 6.023 X 107 ( moléculas )
€ d litros 10008, g (' mol. )
Combinando (5)y (3)

(6), - D = energia absorbida = 0,965 x 109 {DOi-DOn) rads.
£dQ G (Fe"
Sustituyendo:
& = 2174
¢ =1.024
G =(Feot) =15.5 para rayos Y de cobalto - 60
d =1lcm,
D= 2.80x10* (D 0i-DOnN)- rads.
t min

en donde : D = dosis absorbida

t = tiempo de irradiacién en minutos.
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CAPITULO I

Material y Equipo. -

Gamma Cell 200.

Espect rofotémetro UNICAM SP 500 Serie 2
Catetémetro

Thermocirculator Beckman

Balanza Analitica Bosch § 2000

Estufa

Viscosimetro Cannon - Fenske
Cronémetro.

“11. 1. 1. - Gamma Celi 200. -

La unidad consta de una fuente de Co - 60 colocada

dentro del blindaje de plomo. La cavidad cilindrica -
para la irradiacién, se localiza en el émbolo de ace-
ro inoxidable que baja hasta la posicién de la Fuente,

accionada por un motor eléctrico, las dimensiones -
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de la cavidad son 8.8 cm. de didmetroy 14 cm. de
alto. El émbolo posee un orificio de 3 cm. de did—

- metro; por medio del cual es posible introducir --
cables o tubos delgados para la irradiacion de I7--
quidos a flujo continuo o en dispositivos especia-
les. Para accionar el émbolo se puede proceder au
tomética o manualmente, de igual forma se proce-
de para la medicion del tiempo de irradiacidn, - --
usando los controles que se encuentran en el ta—
blero.

1. 1. 2. - Espectrofotémetro UNICAM SP 500 Serie 2. -

Los Iimites en la longitud de onda son de 186a - -
1000 nm, tiene dos ldmparas, una con filamento de
tungsteno y otra con filamento de deuterio, la se--
leccion de fa l&mpara se hace autométicamente al -
seleccionar la longitud de onda.

En este trabajo se usé la [dmpara de deuterio ya que
las lecturas se efectuaron a 304 nm donde el FeJr3 -

presenta los madximos de absorcion.
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1. 1. 3. - Catetémetro. -

Se hace uso del catetdmetro para medir con exac-

- titud distancias verticales. Consiste en unabarra
(o varilla) de acero montada sobre tripode. Esta -
barra de acero estd graduada en milimetros y sos-
tiene un anteojo mévil, que puede deslizarse ver-
ticalmente a lo largo de 100 cm., y también puede
girar en un plano horizontal. Para obtener una -
posicién exactamente vertical de esta escala, hay
unos tornillos de nivelacién en la base del sopor
te, y la montura del anteojo tiene un tornillo de
ajuste fino y un nivel de alcohol para asegurar -
una posicidn horizontal exacta del anteojo.

1. 1. 4. -Thermocirculator Beckman. -

El bafio de agua equipado con agitador, - termo---

rregulador, circuito de control y calentador, es -

un medio de uso corriente para la regulacion de

la temperatura. Es unatina rectangular de 25 -

por 4% cm. debasey 35 cm. de profundidad,
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construida con acero inoxidable y 3 de los lados son
de vidrio. -

1. 1. 5. - Balanza Analitica Bosch S 2000 . -

Tiene un juego de pesas y el platilio suspendidos del
extremo frontal de un brazo oculto, y en el extremo
posterior de éste hay un peso fijo que sirve de con--

" trapeso.

El brazo soporta una carga constante ( que suele ser
de 200 g ) y la sensibilidad de la balanza { amplitud -
de la oscilacién para una sobrecarga de un miligra--
mo ) es constante. Esto permite determinar diferen--
cias de peso menores de 100 mg. segin la desviacion
experimentada por el brazo, la cual es indicada 6pti--
camente sobre una escala iluminada. Los pesos mayo
res de 0. 1g son manejados por medio de botones de
control situados en la parte anterior de la balanza.

. 1. 6. - Estufa. -

Las estufas corrientes sirven para temperaturas has-

ta de 200 a 300°C. ordinariamente se regulan con un

ooooo
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interruptor térmico bimetélico. La circulacion del

ajre es por conveccion, y por regla general la tem
. peratura no es uniforme.

1. L. 7. - Viscosimetro. -
Los tipos de viscosimetro més empleados en la-qui-
mica macromolecular son los de Ostwald, Cahnon—
Fenske y Ubbelohde. En todos se considera como me
dida de la viscosidad,al tiempo que tarda en fluir un
volumen dado de un liquido entre dos marcas,a pre.
sién constante. El tiempo de medida no debe ser me
nor de 100 seg., ya que abajo de ese Iimite el % de -
error es muy grande. Los viscosimetros deben col--
gar siempre en forma vertical, ya que de otra forma
las longitudes efectivas del capilar varfan de medida
en medida, Las distintas soluciones y el disolvente
poseen densidades distintas por lo que para medir --
en condiciones iguales de presién motriz 4

3

deben llenarse los viscosimetros a la misma altu ra.

* s s 3
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CAPITULO Il

Desarrollo Experimental. -

[11. 1. - Irradiacidn de las soluciones acuosas de polia-

crilamida. -

Las soluciones de poliacrilamida fueron irradia-
das en ampolletas de 2 cm. de didmatro usando -
un gamma - Cell con 840.43 Curies el 28 de ju—-
nio de 1979 de Cobalto-60 en la posicién donde la
dosis (al centro de la capsula ) fue de 0,156 - --
M rad.

En el caso de la irradiacidn bajo atmésfera de Ni-
trégeno, este gas fue burbujeado en la solucion

de poIiaAcrHamida durante dos horas, en la ampo
Ileta perfectamente sellada con un tapén de goma
y salida de gases.

Para cada experimento se usaron 2 muestras con
el fin de obtener el minimo de error en los resul
tados.
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(Se ha dicho que la gelacién tiene lugar cuando
la concentracion es mayor def 1%, mientras -~
que aconcentraciones menores del 0.3% sdlo
tiene lugar la degradacion por irradiacién. En
este trabajo se emplearon concentraciones del -
3%y6%, |

I'11.2.- Sintesis de poliacrilamida

Fla poliacrilamida fue obtenida a partir de la poli
merizacion de fa acrilamida en solucidn acuosa
a 60°C., empleando peréxido de hidrégeno, en --
metanol usando 2, 2' - azobisisohutironitrilo, o
en cloroformo en donde la solucién acuosa de --
acrilamida se emulsificay el 2, 2' - azobisisobu-
titronitrilo se disuelve en el cloroformo también‘.'

Los polimeros fueron purificados por reprecipita-
cibn a partir de un sistema agua-metanol, y se -

determinaron sus pesos Moleculares.
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111.2,1,- Llas siguientes propiedades se determinaron ex-
perimentalmente en el hidrogel formado por ---
irradiacion de soluciones acuosas de poliacrila-
mida a la concentracién de 3%y 6% en atmdsfe-
rade aire y nitrégeno,

[11,2.2,.- Dosis de saturacién de gel. -

Una solucion acuosa de poliacrilamida irradiada
a una dosis dada con intensidad de 0.156 M rad, -
forma un hidrogel; el cual esta constituido por 2
fracciones: al una fraccion sélida que correspon
de al gel y b) la fraccién liquida que corresponde

al sol,

El hidrogel es un material polimérico que tiene la
capacidad de retener una fraccion significativa de
agua dentro de su estructura.
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——

El punto de saturacion de gel indica el momento
en que el hidrogel contievne la mayor cantidad de
‘agua ocluida dentro del hidrogel { en la fraccién
sblida ), quedando una minima cantidad de agua
fueradel hidrogel ( es la fraccién liguida o sol ),

La dosis de saturacion de gel se refiere a la dosis
a lacual se alcanzd ! punto de saturacién de geb

111,2.3,- Evaporacion,-

('Los hidrogeles pueden perder agua rapidamente --
por evaporacion . Cuando el hidrogel pierde agua,
el sistema que esté bajo tension elastica, se con-
traerd, El agua con tendencia al escape fue deter-
minada a la temperatura de 34°C. por diferencia -
de pesos, en intér\}alos de 1 horadurante 24 ho-

ras, ,
[11,2.4.- Difusién,-

En este trabajo la propiedad de difusion en un hi

drogel de poliacrilamida se mide a partir de una -

solucién acuosa de cloruro de etilendiamina cobal
to I11 que penetra a través del hidrogel,
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Stntesis del Cloruro de etilendiamina Cobatto I11.-

Se disuelven 4 moles.de C0012 0 CoSO4 hidratado
en 100 - 200 ml, de agua,’

Se disuelven 3 Moles. de etilendiamina en 200 ml.
de agua y se afiaden 3 Moles, de HCI bajo agitacion
y enfriamiento,

Se mezclan las soluciones obtenidas de CoCI2 y -
etilendiamina,

Se agregan 5g. de carb6n activado y 1 Mol. de H O2

2
gota a gota bajo agitacion.
Se deja reposar 1 hora,

Puede sustituirse el agua oxigenada, con aereacion
por una noche,

Se filtra en tierra silicea y se evapora en bafio ma-
ria.
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Dosimetria de Fricke.-

Material:
Gamma Cell 200
Espectrofotémetro UNICAM SP 500 Serie 2

Soluciones:

Solucién Standard de Fe ( NH4) 5 ( 504)2 0, 001IM

Solucidn de HZSO4 0.8N

Agua Tridestilada,
Solucion de Fricke:

- Se pesan 2 g. de Fe ( NH4) 9 (504) ( sal de Mohr),

2

- después se afiaden 110 ml, de H2 SO4 concentrado
- Se afora a5 litros con agua tridestilada.
Procedimiento. -

- Se llenan 4 ampolletas con 10 ml. de la solucién
de Fricke.’

- Se irradian durante 1, 2, 3y 4 minutos cada am-
polleta respectivamente por separado,
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- Se cubren las ampolletas con papel estafio para
impedir la accién de la fuz sobre la solucién y
provocar oxidacion adicional del sulfato de fie
rro amoniacal.

- Se mide la absorbancia en el espectrofotdmetro,
empleando la ldmpara de deuterio a la longitud
de onda de 304 nm. - T

Célculos. -

Se sustituye la absorbancia de las 4 ampolletas en
la siguiente expresion:

1=2.9016x 107 D. 0.

t

donde
| = intensidad de dosis en rad/min

D.0. =densidad dptica a 304 nm
“t =tiempo de irradiacién en minutos

Del Promedio en las intensidades de las 4 ampolletas

se obtiene el siguiente resultado:

.1 =0.156 M rad/ min.
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Determinacion experimental del peso Molecular
de la poliacrilamida,

Material. -

Viscosimetro Cannon - Fenske
Thermocirculator Beckman
Crondmetro

Substancias. -
Poliacrilamida

Solucion de NaNO3 IN

Procedimiento, -

- Se prepara una solucién acuosa de poliacrilamida
en NaNO3 IN con una concentracién menor de 2g/
100 ml, en un matraz aforado.

- Se preparan 3 o 4 diluciones a partir de la solucion

original,

- El bafio de agua ( thermocirculator Beckman) se --

- mantiene a la temperatura de 30°C.

- El viscosimetro debe montarse verticalmente en el
bafio a temperatura constante de modo que las mar--
cas sean visibles y estén bajo del agua.



74

- Se introduce en el viscosimatro 5 ml. de la so-
[ucién y por succidén con una propipeta se aspi-
ra la solucién hasta arriba de la marca superior,

- Se suspende la succién y se mide con un crond
metro el tiempo que tarda en fluir de la marca -
superior a la marca inferior.

- Se hacen dos o tres determinaciones sin llenar -
de nuewo el viscosimatro, tres determinaciones -
que concuerden entre sf, en un 1% son suficien-
tes. ‘

- Se enjuaga el viscosimatro con agua destilada, se
seca con acetona y aire y se continua con la si-—-

guiente dilucién . (15)

Célculos. -

tc = tiempo de flujo de la solucién de poliacrilamida
a diferentes diluciones en segundos.

to = tiempo de flujo del disolvente IN de NaNO3 en -~
sequndos.
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¢= Concentracion de las soluciones de poliacri
lamida en g/100 ml.

Se calcula para cada dilucién

Nsp=to yInr . In_to
c

c c c

y la construccion de la siguiente grafica en donde
la viscosidad especifica y la viscosidad refativa es-
tén en funcién de la concentracién.

Por extrapolacion a c¢=o0 se obtiene la viscosidad

intrinseca del polimero

Se calcula el peso molecular promedio por la ecua--
cion: '

-----
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donde para Poliacrilamida (17)

K=6.8x10°%  T-30°C.

a= 0,66 Disolvente = Solucién acuosa
Sustituyendo: : de Na NOB N

[N -68x107% @ %
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*X'III. 6 . ~Determinacion experiméntal del punto de sa-

turacion de gel. -

Es el punto donde la fraccién liquida es un -
minimo y se observa que el gel no absorbe --
mds agua; la dosis requerida para alcanzar -
este punto es llamada Dosis de saturacién de

78

gel. S

La determinacién del punto de saturacién de -
gel,se efectud en solucién acuosa de poliacri-
lamida de diferentes pesos moleculares a la --
concentracion de 3% y 6% en atmdsfera de aire

y nitrégeno. 7

- Equipo. -

gamma Cell 200

Balanza Analitica Bosch S 2000
Ampolletas con didmetro de 2 cm.

Substancias. -

Solucién acuosa de poliacrilamida a la concentra

ciobn de 3%y 6 %

-----
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- Se preparan las ampolletas con 5 ml. de la
solucién de poliacrilamida.

- Se irradian por duplicado a una dosis con in
tensidad de dosis de 0. 156 Mirad.

- Se pesa la fraccién liquida que corresponde al
% de Sol.

- Se repite lo anterior, irradiando las ampolletas -
por duplicado a diferentes dosis hasta que se en_
cuentra el punto de saturacién de gel.

Célculos. -

- Antes de irradiar las ampolletas que contienen 5

ml, dé. la solucién de poliacrilamida, se pesany --
ésto corresponde al 100% de fraccién liquida o 100
% de sol. |

- Una vez irradiada la solucién de poliacrilamida, se
pesa (A )

.....
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- Se elimina la fraccion liquida presente en la
superficie de gel ( sol) simplemente invirtien-
do la ampolleta, y se pesa de nuevo ( B ),

- El peso de la fraccion liquida se obtiene de la
diferenciaentre (A)y (B ),

- Relacionando:

Poliacrilamida sin irradiar ( gramos )==100 % sol
Fraccién liquida irradiada ( gramos ) —X
X =% sol a una dosis dada.

- Se construye una gréfica de % sol ( gramos ) Vs,
tiempo de irradiacion ( horas )

- En donde el % de sol menor correspdnde a la mi- |
nima cantidad de agua no ocluida, y por lo tanto -
méxima cantidad de agua retenida del sistema poli -
mérico, a una dosis dada,
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[11. 7, -Determinacion experimental de evaporacion. -

- Pérdida de agua de la superficie del hidrogel a
la temperatura de 34°C.

La evaporacion se determina en soluciones ---
acuosas de poliacrilamida de diferentes pesos --
moleculares a las concentraciones de 3%y 6% -
en atmdsfera de aire y nitrégeno; después de --

irradiarlas.

Equipo: '

gamma Cell 200

Balanza Analitica Bosch S 2000
Estufa

Ampolletas de 2 cm. de didmetro

Solucién acuosa de poliacrilamida al 3% y 6%

- Se preparan ampolletas que contengan 5 ml. de
solucion de poliacrilamida.

- Seirradian las ampolletas por duplicado a una -
dosis dada con intensidad de 0. 156 M rad
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- Una vez irradiadas, se pesany se introducen
inmediatamente a fa estufa a {a temperatura
de 34°C.

- Cada hora se pesan las ampolletas durante un
periodo de 24 horas.

Calculos. -

- Una vez irradiada la solucion acuosa de poliacri
lamida en las ampolletas, se pesan (C)

-{ranscurrida una hora, se pesan de nuevo (D)

- Los gramos evaporados de el agua de la superfi--
cie del gel se obtiene de Ia diferencia de peso en
tre(C)y (D)

- A la siguiente hora, se vuelve a pesar ( E)

- Los gramos evaporados se obtiene ahora de la di-
ferencia de peso entre ( D)y (E); y asi sucesi-
vamente durante un periodo de 24 horas.
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- Se construye una gréfica de gramos evaporados
Vs tiempo de evaporacién en horas.

- De la recta o curva obtenida en la gréfica, se --
calcula la pendiente ( m ), la cual corresponde a
la evaporacidn de la poliacrilamida a una dosis -
de irradiacién y concentracion dadas.

Evaporacién = gramos

hora cm2

Determinacion experimental de la difusidn. -

La capacidad del cloruro de etilendiamina cobalto [11
para penetrar a través del hidrogel se mide por el fe_

némeno de difusion.

Se determina el fendmeno de difusién en soluciones
acuosas de poliacrilamida de diferentes pesos molecu
lares a la concentracién de 3% y 6% irradiadas en at-
mésfera de aire y nitrégeno.

Equipo:

gamma Cell 200

Catetometro
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Solucién acuosa de poliacrilamida a la concentra-

cién de 3%y 6 %
- Se preparan las ampolletas que contengan 10 ml.

de solucién de poliacrilamida.
- Se irradian por dupticado las ampollietas a una -

dosis dada con intensidad de dosis de 0. 156 M rad.

- Se afiade a la ampolleta,0.5 ml. de solucion acuo-
sa de cloruro de etilendiamina cobalto I11 e inme
diatamente se toman las lecturas en el catetdme-
tro en mill’metrosjcada 10 minutos por un lapso -

de 2 horas.

Célculos. -

- Se construye.una gréfica de difusién ( milimetros )
Vs tiempo de difusidn { minutos)

- De la curva obtenida, se calcula la pendiente ( m)

trazando la recta tangente a la curva que corres--
ponde a la difusién del cloruro de etilendiamina
cobalto 111 en la poliacrilamida a la dosis dada.
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Difusion = mm
min,

Los resultados se reportan de la siguiente forma
% de la fraccién liquida ( sol ).-

Poliacrilamida sin irradiar ( gramos )==100 % sol
Fraccion liquida irradiada ( gramos ) =X
X'=% sol a una dosis dada.

Punto de saturacion de gel. -

Es el punto minimo en la gréfica de % sol ( gramos )
Vs, tiempo de irradiacion ( horas ),

Dosis de saturacion de gel. -
Dosis = I x t
| = intensidad de dosis = 0.156 M rad.

t = tiempo de irradiacién ( horas ),
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Evaporacion

La pendiente de la recta en la gréfica de gramos
evaporados Vs. tiempo de evaporacién ( horas ).

Evaporacién = gramos

hora cm2 L
Difusién. -
La pendiente de la recta tangente a la curva en la

gréfica de difusién (m m) Vs. tiempo de difusién
( min)

Difusion = m m
min.

ooooo
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CAPITULO 1V

Resultados. -

Cuando la solucién acuosa de poliacrilamida es
irradiada, la formacién de gel comienza en el -
fondo de la amplleta y el volumen de gel aumzn
ta con la dosis de irradiacién; después de esta -
dosis dependiendo del peso molecular y concen
tracion, el gel se empieza a contraer y la frac-

cién aparente de sol aumenta.

La fraccién de sol inmediatamante después de -

irradiar contiene alguna cantidad de polimzaro, -
ésto se comprueba al afiadir matanol a la frac---
cidn de sol y observar que ocurre precipitacién -
( aunque podria contener pequefias moléculas po

liméricas degradadas).

En la tabla 1 y gréfica 1, se observa el cambio de la
dosis de saturacion de gel con el peso molecular en

solucién acuosa de poliacrilamida.
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Como puede verse, a mayor peso molecular es me-
nor la dosis para saturacién de gel y por fo tanto -~
ﬁ;el peso molecular inicial de [a poliacrilamida es muy

importante para la formacién de gel.}

En Ia tabla 2 se muestra la Dosis de saturacion de -

g’el a diferentes concentraciones. No hay cambio --
significativo en la dosis de saturacin de gel, al - -
cambiar la concentracién en poliacrilamida del mis-

mo peso molecular de 3% y 6% de concentracion, - -
aungue se ha visto que la dosis de saturacién de gel
aumanta, al aumentar fa concentracién. Grafica 2.( 19}
A altas concentraciones el gel formado es mas duro, --
ésto se debe » que Ia densidad de reticulacién es mas
alta.

En polimaros con grandes pesos moleculares, la visco-
sidad del sistema es grande también y manor la movili-
dad de las cadenas poliméricas; ésto se puede ver en la
tabla 3 y grafic~ 3, donde se dan los datos de pesos mo-

leculares y viscosidad intrinseca obtenidos en la determj
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minacién del peso molecular.

Con el propdsito de encontrar el efecto de la viscosi
dad del sistema en la formacidn de gel, soluciones

de poliacrilamida de diferentes pesos moleculares --
pero con viscosidades similares ( se consiguieron -
variando la concentracién de polimaros ) fueron ---
preparados e irradiados y se observd que la viscosi--
dad del sistema no influye en la gelacién (18 ), y -~
que en polimaros con peso molecular alto, el gel es -
formado més facilmante; estos resultados indican que
el movimiento de la cadena de polimaro en la solu- --
cién no es tan importante para la formacién de gel y -
se puede decir que el peso molecular inicial es mucho
méas importante que la concentracién y la viscosidad -
para la formacién de gel de poliacrilamida por irradia--
cién gamma.

La degradacién por irradiacién de algunos polimaros de
vinilo solubles en agua en soluciones muy dituidas han

sido estudiadas por Alexander y Charleshy (20)



91

y se ha encontrado que no hay diferencia significa-
tiva en degradacién entre polimeros con diferente -
peso molecular. Asi, el efecto de degradacién depen
diente del peso molecular puede ser excluido de con
sideracion, aunque la degradacion ciertamente ten-.

ga lugar simultdneamente con la reticulacion.

En la tabla 4 tenemos el cambio de la fraccion de sol
aparente con el peso molecular a una concentracién

del 3% en donde se observa claramente que al aumen
tar el peso molecular la fraccién de sol disminuye, -
‘esto debido a que al aumentar el peso molecular la --
formacion de gel es més facil y rapida.

Es probable que al menos en el caso de la poliacrilamida
para formar gel sea-necesario tener en cuenta cierta -

medida molecular, y que en el estado de irradiacién las
cadenas cortas se combinen para formar moléculas su-
ficientemente grandes para conducir a la gelacién como

se ilustra en la Figura 3,.( 18 ).
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En latabla 5y gréfica 4 se muestra la diferencia en

la formacién de gel en poliacrilamida del mismo pe-
so molecular irradiado en aire y bajo atmésfera de
nitrégeno a concentracion de 6% . En el caso de --
irradiacion bajo nitrégeno, no hay fraccién de sol
en el perfodo de irradiacidn de 3 - 37 horas; es cla
“ro que el gel es formado mas répidamente bajo ni-
trégeno, ésto indica la formacion répida de reticu-
lacién, mientras que en aire tiene lugar la degrada
cién o la disminucién de sitios activos para reticu-
laciones destruidas por el oxigeno. En la gréfica 4
podemos ver que éste efecto es el mismo sin impor-

tar el peso molecular inicial de la poliacrilamida.

‘La tabla 6 nos muestra datos de la evaporacién de --

agua de la superficie de gel a 34°C. para diferentss -
pesos moleculares en su dosis de saturacién de gel;

observéndose que no hubo diferencia en el rango de
evaporacion de agua de los geles obtenidos en aire a

una misma concentracion del 3%.



93

En la tabla 7 se tiene la evaporacién de agua de ge-
les obtenidos a una concentracién de 6% para un -
peso molecular de 148,000, a diferentes dosis en --
atmésfera de irradiacion de aire y nitrégeno. Se ob
serva que no hay diferencia significativa entre ---
ellos aunque hay la tendencia a ser menor en el --

caso de atmdsfera de nitrégeno.

La tabla 8 muestra datos de difusién del complejo a -
través del gel de poliacrilamida a concentracién del
3%; no hay relacién en.la difusion de los geles obte

nidos con respecto al peso molecular.,

La tabla 9 muestra datos de difusion del complejo a --
una concentracion del 6% para diferentes dosis de ra_
diaci6n; donde se observa que no hay relacién tampo_
co de la difusion; con la dosis recibida, ademds que -
ya sea que la irradiacion se efecte en aire o en ni--

trégeno, la difusién se mantiene constante.

.....
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|'Se observé que en las soluciones acuosas de po-
liacrilamida sin irradiary después de 3 - 4 dias,
de su preparacion, se producian hongos, lo que
provocaba un cambio en la viscosidad; ésto suce
dia sobre todo en polimeros de bajo peso molecu
lar, en donde las soluciones eran més diluidas.\

Una de la explicaciones de este fendmeno estd -
dado en la pdgina 3] con cita (8).

s o e o @



Tabla 1. - Dosis de Saturacién de gel a diferentes pesos moleculares de poliacrilamida

irradiada en atmdsfera de aire para una concentracion del 3%.

Peso Moiecular

Dosis de Saturacion de gel

My M rad.
8,400 5.148
3,000 9.43
£2,000 2.407
140,000 0.4149
148, 000 1.014
240,000 0.312
360,000 0.858
490, 000 0. 624
800, 000 0.156
1, 600, 000 0.117

ooooo



Tabla 2. - Dosis de Saturacion de gel a diferentes concentraciones de Poliacrilamida
del mismo peso molecular de 148,000 y en una atmésfera de irradiacién de aire.

Concentracién Dosis de Saturacién % Sol
%o de gel. M rad.
3% 1.014 17.475
6% 1.014 3.1
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Tabla 3.- Peso molecular y viscosidad intrinseca de solucidn de poliacrilamida en

Nitrato de sodio.
Temperatura = 30°C
Viscosimetro: Cannon - Fenske

K=6.8x10"

. a=0,66

Peso Molecular

Viscosidad Intrinseca

8, 400
140, 000
148, 000
240,000
360, 000
490, 000
800, 000

1 600, 000

0.265
1.7
1.76
2.05 -
3.2
3.9
5.4
8.8

L6



Tabla 4. - Fraccion de so! aparente con diferentes pesos moleculares de poliacrilamida
a concentracidn del 3% y una atmdsfera de irradiacién de aire.

Peso molecular ' - % sol en el punto de satu-
My racién de gel
8,400 13.1364

140,000 | 1.7
148,000 17.475
240,000 14.01
360, 000 11.5155
490,000 | 12.725
800,000 . 6. 6622

1,600, 000 6.62
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Tabla 5. - Fraccion de sol aparente en poliacrilamida del mismo peso molecular de
148,000; irradiacién en aire y atmdsfera de nitrdgeno y para una concentracion del 6 %.

..Dosis M.rad. . . %Sol ... .. _Atmdsfera de irradiacién
0.624 . 3.38 aire
0.936 3,16 aire
2.184 4.018 | aire
3.744 3.87 aire
1.488 5.22 aire
11.295 ’ 1.52 aire
0. 468 0 nitrégeno
0. 624 0. 6294 “nitrégeno
0.936 3.15 . nitrégeno
2.184 0 nitrégeno
3.744 0 nitrégeno
5.712 0 nitrégeno
9.906 1.379 nitrégeno
10. 491 2.809 nitrégeno

66




Tabla 6. - Datos de evaporacion de agua de la superficie de gel para una concentraci6n
del 3% a diferentes pesos moleculares irradiados en atmdsfera de aire,

Peso molecular Evaporacién'de Agua Dosis de Saturacién de
My ‘..qlhr...Cm.2 gel M rad.
8,400 0,054 5.148
140, 000 0,053 0.414
148,000 ~ 0.10 1.014
240, 000 0,021 0.312
360, 000 0.043 ' 0.858
490, 000 0.044 0.156
800, 000 0,050 0.624
1, 600, 000 , - 0,047 0.117

00t



Tabla 7.~ Datos de evaporacion de agua para poliacrilamida del mismo peso'molecular de
148, 000; a la concentracién de 6%, irradiados en atmdsfera de aire y nitrdgeno a diferen

tes dosis.
Evaporacién de agua Dosis M rad. Atmésfera de

g/ hr cm2 irradiacion,
0. 062 0.624 aire
0. 046 0.936 aire
0.025 2.134 aire
0.015 3.744 aire
0.027 11,232 aire
0.017 0.624 nitrégeno
0.018 2.184 nitrégeno

0.017 ' 9,906 nitrégeno

-----



Tabla 8, - Datos de difusién del complejo de poliacrilamida de diferentes pesos moleculares
a una concentracién del 3%, atmdsferade irradiacién de aire, y en la dosis de saturacion

de gel.
Peso Molecular Difusién ] Dosis de Saturacion de gel

Mv mm/ min.’ M rad,

8,400 0.01018 5.148
140, 000 0. 0078 0.4149

148, 000 0.0058 1.014

240, 000 0.043 0.312

360, 000 . 0.008 0.858

499, 000 0.006 0.624

800, 000 | . 0,013 0.156

1, 600, 000 0. 004 0,117




Tabla 9.~ Datos de difusién del complejo @ una concentracion de 6%, para diferentes do-
sis de radiacion, en un mismo peso molecular de 148, 000 y atmdsfera de irradiacion de

aire y nitrégeno,

Difusion mm/ min.’ Dosis M rad.’ Amésfera de irradiacion.
0.0098 0.624 aire
0.019 0.936 aire
0.0044 2.184 aire
0.0026 3.744 aire
0.0051 7.488 aire
0. 0049 11,295 aire
0.0051 0.468 nitrégeno
0.0042 0.546 nitrégeno
0.0057 1.014 nitrégeno
0.0061 2.184 nitrégeno

€otl
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Conclusiones., -

A mayor peso molecular de la poliacrilamida iniciai
la dosis necesaria para llegar a la saturacion de gel
es menor, lo que parece indicar que para la forma-
ci6n del gel es necesario que las cadenas cortas se
combinen para llegar a ser moléculas suficiente---
mente grandes que lleven a la gelacion, Aunque -
respecto a la degradacién, ésta es independiente del
peso molecular como ya lo indic Charlesby (20).
Respecto a la concentracién de la solucién de poli--
mero podemos decir que a mayor concentracién, ma
yor es la cantidad de gel formado, més alta la densi-
dad de reticulacién y por tanto el gel formado es mds
duro, aunque !a dosis necesaria para la saturacion
del gel es mayor, De cualquier forma el peso molecu
lar inicial es mucho més importante que la concentra
cidn para la formacidn del gel,

La irradiacién en atmésfera de nitrégeno favorece la
formacidn de gel, disminuye la evaporacién de aguay

- ¢ 2 0 o
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la dosis necesaria para la formacién del gel, ya que
disminuye la degradacion debida al efecto del Oxige-

no,

Respecto al objetivo de encontrar una relacion entre
el peso molecular y/o la concentracién con respecto

a la evaporacion de aguay a la difusion de un colo--
rante en las redes del gel, no se logrd. Probablemen
te se pueda encontrar alguna relacién utilizando un
colorante de mayor peso molecular que el aqul utiliza
do,

Estos estudios se consideran preliminares de un traba
jo mucho més amplio para el mejor conocimiento basi

co en la gelacién de la poliacrilamida por una parte y ~
por otro lado para una posible utilizacién como retene-
dor de agua en la agricultura,
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