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Introducción.-
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1 ntroducción.-

El campo de la radiación química de polímeros en solución 

ha recibido mucho menos atención que la irradiación de­

polímeros en estado sólido. La razón de ésto puede ser que 

el estudio cie la racliólisis de polímeros en estado sólido ha 

conducido desde el principio a resultados de gran impor-­

tancia práctica, lo cual estimula a un considerable núm~ 

ro de estudios posteriores. 

Los investigadores dedicados al estudio de la radiólisis de -

polímeros en solución tenían como propósito en un princ\._ 

pio encontrar modelos para la investigación de los efectos 

de radiación en sistemas biológicos, así, la gelatina fué --~ 

irradiada con el fín de obtener información experimental -~ 

de los efectos de la radiación en proteínas y carbohidratos. 

Un gran número de estudios ha sido realizado en la radió­

lisis de soluciones acuosas de DNA, en donde notaroÍ~ que 

la viscosidad de esas soluciones disminuye con la dosis de 

radiación, la molécula es desnaturalizada y se liberan io- 1 

nes amonio y fosfato. 
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Alexander y Foxl fueron los prlm3ros investigadores Io. 

teresados en la radióllsls de polímr3ros sintéticos, quie­

nes estudiaron la degradación inducida con rayos X del 

acido polimBtacrílico en solución acuosa; posteriorm81l 

'te Wall y Magat irradiaron pollestireno disuelto en va-·· 

rios solventes orgánicos" Algunos años después, Ale-­

xander y Charlesby muestran que polímeros solubles 

en agua sometidos a irradiación presentan degradación 

o reticulación dependiendo de su estructura química y 

de las condiciones de irradiación. Soluciones de Polí­

mero del tipo reticulado pueden ser gellficados cuando 

son irradiados a concentraciones arriba de un valor··­

crítico, mientras que abajo de esta concentración, la­

solución no gelifTca. 

Están involucrados varios problemas de gran lmporancia 

práctica y teórica en la radióllsis de polímr3ros en solu-­

ción. Estos incluyen los procesos de transferencia de-­

energía, los cuales ocurren en la irradiación de num8-

rosos sistemas multicornponentes, y el comi)O tia miento -

de las moléculas poliméricas bajo el ataque de radicales -

l'b ( l ) 
1 res. 
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fl.os hidrogeles son redes espaciales de polímeros llidro­

tnicos generalmente reticulados mediante enlaces cavé!_ 

lentes o iónicos. ,J 

El estudio realizado en el presente trabajo, es sóio par­

te de un proyecto en donde se tiene como 'Objetivo el cq_ 
nacimiento del principio de gel ación de la poliacrilami­

da.!Jestudiando si existe relación entre la gelación por­

irradiación gamma y el peso molecular, ia concentra--• 

ción de la poliacrilamida en solución acuosa y la atm::>s­

fera de irradiación que en éste caso es aire y nitrógeno. 

TamiiénfSe estudia si hay relación entre el peso mole-• 

cular de la poliacrilamida y la evaporación del agua de -

la superficie del hidrogel, y/o la difusión de un colo- -• 

rante a través de las redes del gel:..\ 

r Por otra parte,rse estudia la posibilidad de emplear este 

tipo de hidrogeles, como reten.edor de agua en la ag ri -­

cultura en suelos secos como son los del Norte del País. 
·--~\ 
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Introducción Teórica.-
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CAPITULO 1 

l. l. - Polímeros. -

Un polímero es una gran molécula constru¡da por la rs:_ 

petición de pequeñas unidades químicas simples llama­

dos monómerosJEI grada de polimerización { DP) se r~ 

fiere al número de unidades repetidas en la cadena po­

liméric~:JSi uno considera, por ejemplo, la polimeriz~ 

ción de acrilamida, 

n CH;¡CH(CO-N~ ~ EcH2CH(CO-Nt-y-J 
. n 

n es equivalente al grado de polimerización. 

Por consiguiente el peso m::Jiecular de una cadena poli_ 

mérica particular es igual al producto de ( DP) por el -

peso molecular de las unidades repetidas. Así en cual­

quier muestra polimérica las longitudes de la cadena v~ 

riarán en magnitud, y en la práctica uno se referirá al 

promedio del grada de polimerización ( DP) . 



¡ Si el polímero está preparado a partí r de un monómero 

particular A, el producto se refiere a un Homopolíme­

ro. Si se ha empleado más de un monómero, entonces 

el producto es un copolímero.:J Si los monómeros A y B 

son poli me rizados juntos son posibles 4 arreglos en -­

la estructura del polímero. Copolímero alternante si­

los monómeros están alternados, si la distribución es 

al azar se llama copolímero desordenado. Un tercer-­

arreglo es donde secciones de A y secciones de B, apa 

recen juntas llamándose copolímero de bloque. Final-­

mente, un arreglo de bloque no lineal, que consiste -

en que un polímero de un tipo está injertado con otro -

polímero de otro tipo llamándose copolímero injertado. 

-A -A- A -A -A -A - Homopolímero l 
-A - B -A - B -A - B - Copo! ímero Alternante 

-A- A-B-A- B - B - Copolímero desordenado 

-A -A -A -A - B - B - B - B Copolímero de bloque 

A-A-A-A 
1 

B Copolímero injertado. 
1 
B-B-B-

l· 
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(Los polím•3ros se pueden clasificar en lineales, ramHic-ª 

dos y de red espacial.:, Un polím13ro lineal no está enlazª­

do con otro. Un polímero ramificado no es necesarlam3_o 

te un copolím2.ro injertado, el polietileno de baja densi­

dad es un ejemplo común de un homopolímero ramifica­

do en donde las cadenas ramlflcadas surgen como resuj 

fado de las reacciones efectuadas durante el proceso de 

polimerización. Un polím,3ro de red espacial surge cua11 

do las cadenas pollméricas están enlazadas juntas o--­

cuando se emplean monóm8ros dlfu ncionales y polifun-­

cionales al mismo tiempo. Un ejemplo puede ser la vulcª­

nización del caucho en la cual las moléculas lineales de 

caucho son reticuladas a través del sulfuro. Los polílm­

ros de red espacial se refieren también a los polím2.ros --

lreticulados; los cuales consisten en sistemas tridim ?.n--­

sionales donde la cadena pollmérica está enlazada a otras 

cadenas poliméricas {en inglés se le llama crossllnl<lng_l) 

en la reticulación, las cadenas poliméricas pierden su fT!Q 

vilidad, no funden y por lo tanto no podrán ser moldea--­

dos, a tales polímeros se les llama termofljos o estables. 



Los Polímeros lineales o ramificados si funden, y son 

moldeables, a tales materiales se les llama Termoplás­

ticos. 

Representación de los tipos de polímeros.-

.g 

a) Lineal b) ramificado e) Red espacial 

r Genera !mente un polímero grande no existe totalmente en 

forma cristalina, cuando comienza la solidificación, cre-­

ce la viscosidad del material, lo que obstaculiza el movi--­

miento de las moléculas poliméricas, por lo que es difici 1 -

encontrar el arreglo regular necesario para la formación -

del cristal~ Se enredan las cadenas, forman sólidos cons-­

tituidos por zonas de cristalinidad llamados cristalitas, alo­

jados en material amorfo; el grado de cristalinidad indica­

hasta que punto está formado de cristalitas., ( 3 ) 
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l. l. l. -El proceso de dilución.-

rta solubilidad de los Polímeros en diferentes solven­

tes, depende de la polaridad de los grupos sustituyen-­

tes a lo largo de la cadena principal del polímero:J 

La disolución de un polímero es un proceso que ocurre 

en dos etapas; primero, las moléculas del ·solvente -­

lentamente se difunden en el polímero para producir -

un gel 11hinchado". Esto es todo lo que pasa si, !as-­

fuerzas intermoleculares polímero- polímero son gra1.2_ 

des por reticulación, cristalinidad o enlaces fuertes de 

hidrógeno. Pero si éstas fuerzas pueden ser vencidas -

por la introducción de fuertes interacciones poli"mero -

.:.;solvente, entonces la segunda etapa puede tener lu- -

gar. Aquí, el gel gradualmente se convierte en una s~ 

lución verdadera, só!o éste estado puede ser acelerado 

por agitación. Así, el proceso de solución puede durar 

días o sem:mas para materiales de muy alto peso molecu 
lar. (4) -
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l. 2. - 1 rradiaclón de Polímeros.-

Las modificaciones en polímsros por radiación son cau­

sadas en general, por la energía trasmltlda a la masa-­

del material. La energía transferida de la radiación pri­

maria al sustrato tiene lugar durante los procesos de iD 

teracclón de las radiaciones que entran; con los elec-­

trones y átomos del medio. 

El resultado de estas reacciones son la ionización y- -­

excitación de las moléculas del sustrato, y la formación 

de partículas secundarlas de alta energía ( radicales li-­

bres o iones l. 

La absorción de la energía de !a radiación primaria es el 

evento primario hacia un gran número de eventos enca­

denados a nivel atómico-molecular, que conduce a un -­

cambio en la estructura y propiedades del material polinlffi 

rico. 

Considerando los eventos que ocurren: 

-Estado físico.-

La energía de la radiación primaria independientemente 

del tlpog se redistribuye conduciendo a la excitación y - -

ionización de las moléculas del sustrato. 
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- Estado físico -químico.-

Nuevas partículas activas ( radicales libre, iones se-­

cundarios) son fotJmados, alcanzando el equilibrio -­

térmico en el sistema. 

- Estado químico . -

La reacción de los radicales libres y iones formados -

en los estados anteriores
1 
conducen a un cambio en -

la estructura molecular de el polímero { reticulación, 

degradación, cambio en la insatu ración, etc. ) 

-Estado Físico -Mecánico.-

Como resultado de un cambio en la estructura quími­

ca del polímero, tiene lugar un reordenamiento mol~ 

cular de la estructura del polímero. 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 vaio r de re t.}_ 

dimiento radio- químico G., el cual determina el nú­

mero de moléculas o partículas activas, formadas o --
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destruidas, como resultado de las reacciones radio -

químicas durante la absorción de lOO e. V. de la - -­

energía de radiación por el sistema. 

Por ejemplo, GR, GH , GC designan respectivame_Q 
2 

te, el~ero de radicales, moléculas de Hidrógeno y 

cadenas reflct:l-ladas formadas, Gd designa el número 

de cadenas segmentadas por lOO eV de energía de ra-­

diación absorbida. ( 5 ) 

l. 2. l. -Irradiación de Polímeros en soiución.-

Como en el caso de polímeros sólidos, el resultado-­

principal de la irradiación de polímeros en solución 

es la reticulación y la degradación. 

Las siguientes reacciones tienen lugar durante la i rr~ 

diación ele polímeros en solución~ 

-Formación de dos macrorradicales RP durante la de-­

gradación de la cadena principal de la molécula. 

-Formación de un macrorradical Rp y un radical de-­

menor peso molecular Ré
0

durante la segmentación-­

de un enlace químico en un grupo lateral. 
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-Formación de 2 radicales del disolvente Rs 

-Transferencia de energía entre polímero 

-'solvente, la dirección de la transferencia depende de 

la naturaleza del disolvente. 

- Reticulación del polímero durante la recombinación 

de los macro rradical es. 

- Deactivación de los macrorradicales por los radicales 

del solvente con disminución del rendimiento de reti 

culación. 

R" + R G p S -~> R=p--R
5 

-Formación de macrorradicales durante la eliminación 

de átomos de Hidrógeno a partir de moléculas poliméri­

cas por la acción dé radicales del solvente, con au-­

mento en el rendimiento de reticulación. 

+ 
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1 La concentración de polímero -y el tipo de solvente de­

termina el rendimiento de retlculaciónnen solución 

la degradación y reticulación provocada por radiación 
• d' d 1 . 1 - 1 1 ( 5 ) ( 6 ) es In 1ca a por camJios en e peso mo ecu ar 

l. 2o 2o -1 rradiación de polímeros en solución acuosa. -

En contraste con los solventes orgánicos, durante la 

radiólisis del agua son formados radicales (OH ) alta­

mente activos, los cuales provocan eliminación de--­

átomos de Hidrógeno en las moléculas de polím3ros. 

Durante la irradiación de soluciones acuosas, la con­

centración de radicales poliméricos formados por ac--­

ción indirecta de radiación (efecto de la radiación so-­

bre el solvente ) puede exceder en núm13ro considera-­

blemente a los macrorradicales generados por radi¡:¡--­

ción directa, (efecto de la radiación sobre el polím·3ro l; 

el aumento en la concentración de radicales poliméricos 
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debido a la acción indirecta de radiación, conduce a 

valores altos de Gc en soluciones muy diluídas. Y 

la formación de reticulación está limitada en este-­

caso, no por el aum9nto en la contribución a la de-

. gradación, sino por una separación de las cadenas 

poliméricas por el solvente. 

En soluciones diluídas de polímeros degradables el -

intérvalo de segmentación de cadenas es alto, y el -­

valor de degradación es directam:mte proporcional a 

la dosis absorbida e inversamente proporcional a la­

concentración de polímero en la soluclóno ( 5 ) 

Charlesby y Alexander extendieron su estudio a un 

número de polímeros solubles en agua con muy In­

teresantes resultados. 

A concentraciones m~mores del 3% por peso, los ra­

yos gamma en todos los casos produjeron una disml 

nución en la viscosidad, indicando degradación. A -

altas concentraciones, la viscosidad, aummta, en 

algunos de los polímeros estudiados mostrando que-
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la reticulación era más importante que la degradación. 

Los polímeros que mostraron reticulación en presen-­

cia de aire fué el ácido poliacrílico, polivinil alcohol, -

poliacrilamlda y poli vi nil pi rrolidona ( PVP ). 

Con irradiación continua en estos casos, la viscosidad 

aumenta aceleradam3nte y la solución se convierte en 

unge! rígido, posteriormente, la irradiación causa la 

concentración del gel como una continuación del pro­

ceso de reticulación, hace salir el agua y contrae el-­

gel retirándolo de las paredes del vaso, con la consis-­

tencia de una goma elástica flotando en el agua en la ·· 

celda de radiación. 

Si la concentración aumenta, la dosis requerida para­

alcanzar el punto de gelación (Dosis de gelación D ) -­g 
disminuye rapidam,:Jnte hasta alcanzar una dosis míni-

ma de gelaclón. 

Al continuar aumentando la concentración, la dosis de 

gelación aumenta (gráfica 2 ). 
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Una de las explicaciones es que a bajas concentraciones 

donde las moléculas de polímero están muy apartadas-­

los enlaces libres formados en la cadena pollmérica por 

ataque del radical debe ser destruída de alguna forma-­

que m involucre otras moléculas poliméricas, tal vez­

por la ruptura de la cadena, o bien que los extremos a~ 

tivos se enlacen en alguna otra parte de la propia cade­

na antes de encontrar otra cadena. 

Como la concentración es aumentada, hay mayor prob-ª 

billdad de que las moléculas interaccionen con otros pQ_ 

límeros y la dosis requerida para formar un gel dlsmlnJJ 

ya. 

La gelación completa requiere, que todas las moléculas 

en la solución se enlacen. 

Para obtener la gelación al aumentar la concentración 

es necesario la formación de más enlaces intermolecu­

lares, la dosls de gelaclón pasa por un mínlmo y au--­

menta posteriorm.:;nte casi linealmente con la caneen -

tración. 
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Charlesby, y, Lawton et al. observaron que los polí­

meros pueden formar reticulaclón o degradarse de-­

pendiendo de su naturaleza química, ambos procesos 

tienen lugar simultáneamente y en Poliacrilamida -­

predomina la reticulación sobre la degradación. 

l. 3. l. - Reticulación por irradiación.-

El resultado neto de la reticulación es que el peso mo­

lecular de·l polímero aumenta con el aumento de dos•s, 

hasta que es formado un sistema tridimensional donde 

la cadena polimérica es enlazada a otras cadenas polim~ 

ricas. 

La reacción puede ser indicada en forma de diagrama. 
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La estructura final representa un polímero, y el -

polímero se disolverá sólo parcialmente en uno de 

sus disolventes usuales; cuando se intenta disol­

ver el polímero, una fracción del gel hinchado qu~ 

da como residuo insoluble; además de observar que 

la medida de la fracción gel aumenta con la medida 

de la dosis· de radiación. ( 7 ) 

La reticulación por radiación comprende los proce­

sos de formación de enlaces químicos entre las m~ 

léculas separadas o porciones diferentes de una m~ 

e romolécula. 

Las diferencias entre los siguientes tipos de enlaces 

químicos surgen debido a la acción de radiación ionj 

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

l.- Enlaces intermolecula res tet rafuncionales, for­

mados entre dos moléculas vecinas de el polímero -

( Fig. lb). 

2.- Enlaces intermoleculares,trifuncionales, forma­

dos coma resultado de la adición del grupo terminal -

activo de una molécula a la macromolécula vecina. 
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Enlaces de este tipo pueden surgir como resultado de 

la degradación por radiación de las cadenas principª­

les de macromoléculas ( Fig. le l 

3.- En laces intramolecu lares.- formados entre _QQ[­

ciones vecinas de una misma molécula. Esto es muy 

probable si algunas porciones están altamente orde-­

nadas, particularmente cristalitas interiores ( Fig. -

le l 

El que un tipo de enlace u otro predomine, depende­

de la estructura física y química del polímero, la com 

posición del sistema polimérico y la condición de irr-ª 

diación. Así, un considerable número de enlaces in­

tramoleculares son formados durante la irradiación­

un polímero en estado cristalizado; sin embargo, si la 

temperatura de irradiación excede el punto de fusión 

de la fase cristalina del polímero, el número de en@ 

ces intramoleculares formados es insignificante, y -

sólo son formados en laces intermolecu lares. ( 5 l 

Como un resultado de la formación de en laces inter-­

moleculares, el número de moléculas poliméricas dismj 
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/ 

nuye rapidamente, y cuando cierta densidad de es 

tos enlaces es alcanzado, comienza a formarse-­

una red polimérica y el material se vuelve insolu­

ble. ( Fig. 34 d ). La dosis absorbida necesaria pa­

ra la formación de esta estructura reticulada es-­

llamada dosis de gel. 

l. 3. 2. -Degradación por irradiación.-

La degradación por radiación a temperatura am---­

biente no es generalmente una reacción en cadena 

y sus rendimientos son bajos. ( 5 ) 

La reacción se indica como sigue: 

l. 4.- i--lidrüg-eie~.-

Los primeros trabajos datan de 1941 cuando Kllenolll -

irradió soluciones de gelatina con rayos ó. Las inve~ 

tigaciones sobre irradiación de polímeros en solución 

buscaban modelos para el comportamiento en sistemas 
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biológicos, entonces irradiaban gelatina y almidón -

cuyos efectos comparaban con proteínas y carbohi -

dratos; los primeros estudios los llevaron a observar 

que había degradación o reticulación dependiendo de 

su estructura y condiciones de irradiación; después 

se encontró que había soluciones de polímeros del -

tipo reticulados que podían formar geles cuando se­

irradiaban a una concentración arriba de un valor 

e rrrico y aba jo de esta concentración nunca se fo rm~ 

ban geles. 

La reacción que lleva a la formación de redes es la -

combinación de dos radicales de polímeros resultan­

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

(1 ) 

La formación de radicales de polímeros pueden resul­

tar del rompimiento de grupos laterales por moléculas 

excitadas. 

• 
-~) ,.-..__./ + R ( 2} 

• 
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o del ataque del polímero por radicales tales como H, 

C 1, OH, etc. 

" donde A es un radical activo. 

Una vez formado el radical puede l1aber varios pasos de 

competencia que incluyen la reacción ( 1 l para retict¿_ 

!ación o combinación con radicales de bajo peso mole-­

cular. 
o 

~+R o 

o transferencia al solvente. 
o 

~ + RX -~ ...----.-- -1-R (5) 
X 

donde X es un átomo lábi 1 

Sr el solvente usado es un agente de transferencia de 

cadena ( 5 l la reticulaci6n disminuye ( CC1
4
, CHC13 l; 

un solvente ideal para promover redes es un solve_I1 

te en el que la ecuación ( 5 l sea despreciable y tenga-­

mos radicales activos tipo A ecuación ( 3 l con alto re.o 

dimiento; el agua es un solvente de este tipo y la re-­

ticulación es muy efectiva. 
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La formación de Hidrogeles en Polímeros solubles en 

agua fué estudiada por Alexander y Charlesby, quie-
) 

nes encontraron que los polímeros que pertenecían 

al tipo de reticulación}ambién lo hacían en agua - -

arriba de u na concentración e ril:ica. Cuando la con­

cent ración excedía de 1 o/o se formaba un gel con poi i -­

vinil alcohol, ~acrilamida y poliacrnico. Abajo de 

O. 3% de concentración había degradación en todos -­

los caso~ indicado por caída en la viscosidad. ( 1} 

r l. 4. l. -Aspe,ctos 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 fracción significativa de agua dentro de -
1 

su estructura. Se considerarán solo sistemas de hi--

drogeles sintéticos los cuales han sido usados, o ti e- -

nen uso potencial, como biomatériales. 

Los materiales hidrogeles se parecen en sus propieda­

des físicas al tejido vivo más 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 dá 

mucho parecido superficial a tejidos vivos flexibles. B~ 

sado en esas propiedades un número de ventajas, algy_ 

nas obviamente reales y otras algo especulativa~ pue-­

den ser citadas para materiales hidrogeles. 

Con respecto a las ventajas reales, dos en particular se 

destacan. Primero, la natural expansión de la estruct~ 

ra del hidrogel y su permeabilidad a pequeñas molécu-­

las,perrnite que moléculas iniciadoras de descomposi--­

ción, moléculas de solvente de polimerización y otros 

extraños materiales sean eficientemente extraídos del -

sistema gel antes que el hidrogel esté en contacto con -

un sistema nuevo. La filtración in vivo de aditivos usa­

dos durante la fabricación de materiales poliméricos 11a 

sido citada como una causa de inflamación y eventual -

rechazo de biomateriales implantados. Segundo, ·la fle­

xibilidad y consistencia de caucho de la mayoría de los 

hid~Jeles puede contribuir asubio- compatibilidad, -

reduciendo al mínimo la irritación mecánica (fricción ) 

a los al rededores de células y tejidos. 
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Lo más intrigante de la potencial ventaja para hidr.9-

geles, es la baja tensión en la superficie de separª­

ción ( interfase ) la cual se exhibe entre la superficie 

del hidrogel y una solución acuosa. Esta baja tensión 

en la interfase, debe reducir la tendencia de las pro­

teínas en fluídos corporales a absorber y desdoblarse 

en la adsorción.' 

La interacción mínima de proteínas podría ser impor­

tante para la aceptación biológica de materiales extra­

ños; ya que la desnaturalización de proternas por la -

interfase podría servir como mecanismo para la ini-­

ciación de una trombosis o para otros mecanismos de 

rechazo biológico. 

La habilidad de pequeñas moléculas para difundirse a 

través de hidroyeles puede ser también ventajoso pa-

ra la acción de hidrogeles in vivo . La difusión de i.ITJ 

portantes metabolitos de bajo peso molecular y iones a 

través del injerto y a los alrededores del tejido, ocurd 

rra con hidrogeles, pero no con plásticos impermeables 

duros. 
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El gran rango de aplicaciones biomédicas para hidro­

gelesJpuede ser atribuído a su acción satisfactoria en 

injertos in vivo en contacto con la sangre o tejido__..y -

su habilidad para ser fabricado en un amplio rango de 

morfología. La facilidad con que la forma física de un 

hidrogel puede ser alterada permite que las propieda­

des trsicas del hidrogel se ajusten específicamente p~ 

ra una aplicación dada;Qos hidrógeles pueden ser-­

preparados en la forma de esponjas porosas, geles no 
/ 

porosos y películas opticamente transparentes, tas --

cuales pueden ser subsecuentemente reticulado§ 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 bioméd!:_ 

co.) 

No obstant~la presencia de agua dentro de un sistema 

polimérico no es garantía de biocompatibilidad, se cree 

que la relativamente gran fracción de agua dentro de -

ciertos materiales de hidrogele~está intrínsecamente 

relacionado con su alta biocompatibilidad; sin embargo, 
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estos sistemas de polímero altamente hidratados son 

generalmente mecánicamente frágiles, además, el­

alto contenido de agua de gel, empobrece las propie­

dades mecánicas del gel, pero hay un gran número 

de propuestas las cuales minimizan los problemas -

debido a las propiedades mecánicas pobres de esos -­

geles; una de ella~ probablemente la más 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- acrilil morfolina );por la polimerización porra­

dicales libres de acrilamida, en solución acuosa CO.!J 

teniendo una pequeña fracción de agente reticulante 
( 2 ) 

(frecuentemente N, N- metilenebisacrilamida ), o--

bien, por irradiación gamma en soluciones acuosas de 

QOiiacri la m ida. de cierta concentración. 

Los geles formados son ópticamente transparentes, m§. 

cánicamente frágiles, y pueden tener extremadamen-

te alto contenido de agua ( 95% ). El contenido de agua 

es dependiente del% de reticulación en el sistema. ( 2 ) 
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l. 5. - Degradación de Polímeros.- por envejecimiento. 

Los polímeros con cadena lateral polar, por ejemplo, 

un grupo carboxilo o amida, muestran en ·solven­

tes polares {agua, formamida, glicol etileno) una 

fuerte interacción intermolecular entre los segme~ 

tos de la cadena y también entre solvente y grupo 

polar del polímero. Estos procesos tienen lugar en -

soluciones dilurdas y concentradas a temperatura -

ambiente y serán descritos como procesos que se --
; . 

efectúan debido a la acción del tiempo o inestabilidad 

de soluciones de polímeros. La inestabilidad de las -

soluciones de poliacrilamida}parece como una dis-­

minución de la viscosidad durante varios días o serna 

nas. 

La viscosidad de soluciones cliluídas de poliacrilamida 

( - CH2 - CH ( CO NH2 }-)n en agu~disminuye d~ 

rante un prolongado período de tiempo { 30 días) , por 

lo cual la solución se vuelve turbia, y a veces se ob-­

serva una pequeña cantidad de precipitado { después -

ele varias semanas o varios meses ). 
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La adición de un electrolito de bajo peso molecular 

por ejemplo: cloruro de sodio, en concentración ~ 

relativamente alta { 1 Mol. /l) reduce sólo la dis-­

minución en la viscosidad durante el tiempo men­

cionado1pero no puede prevenir el cambio de visc_Q 

sidad. Sin embargo la adición de una pequeña ca!:! 

ti dad de azida de sodi~ (O. 02% por peso) previene 

completamente la disminución de viscosidad. 

La solución de poliacri!amida en formamida no mue~ 

tra cambio en la viscosidad después de 30 días . Esto/ 

parece indicar que durante un prolongado tiempo a -

temperatura ambiente, la solución de poliacrilamida 

en agucvfue degradadEJ por microorganismos, y no-­

está claro, si esta degradación tiene lugar en la cad~ 

na principal del polímero o si solo tiene lugar ruptu­

ras de puentes de llidrógeno interrnoleculares. Actu~ 

mente células de levadura y sus formas de reproduc­

ción}an sido encontradas {según el teñido bacterio­

lógico de G ra.m ) en las soluciones acuosas de polia-­

crilamida. Porque la azida de sodio es un conocido -
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agente antibacteriológico, y los microorganismos 

apenas pueden existir en formamida como sol­

vente, se puede asumir que la leve disminución 

en viscosidad de soluciones de poliacrilamida en 

agua durante un prolongado tiemp~es causado­

por los microorganismos. ( 8 ) 

l. 6.- Peso molecular de Polímeros.-

Las determinaciones de pesos moleculares en com­

puestos de bajo peso molecula_semplean métodos de 

espectroscopía de masa, crioscopia, ebullioscopia y 

titulación (por ejemplo, neutralización o equiva-­

lente de saponificación). La determinación de pe-­

sos moleculares en polímeros, es mucho más com­

plejapor dos razones. 

Primero,_ en cualquier proceso 9e polimerización, es 

imposible que las cadenas poliméricas adquieran la -

misma medida; así los pesos moleculares son un pro­

medio; segundo, las técnicas de crioscopía, ebullios­

copía y titulación so·n efectivas sólo en polrmeros con 

pesos moleculares bajos, y deben usarse métodos pa­

ra pesos moleculares arriba de40,000, la espectros--
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copfa de masa requiere volatilización de muestra. 

Las técnicas comunmente usadas para determinar 

pesos moleculares absolutos incluyen osmom·3tría, 

dispersión de luz, y ultracentrifugación, aunque 

por titulación ( análisis de grupos terminales ), -

crloscopfa y ebullnscopía 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 fusión, elevación del punto de ebullición, presión 

osmótica ) dan pesos moleculares promedio, M11 , en 

otras palabras, M11 es la razón de el peso de las m_g 

léculas y el número total, donde N¡ es el núm·3ro 

de moléculas de peso M¡ . 

w 
Mn= """'co.,...--

:€ N¡ 
i::1 

<» 
:E 
i:1 Mi Ni 
(X) 

:E Ni 
i::1 
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Si se emplea dispersión de luz o ultracentrifugación 

el valor obtenido se llama peso promedio del peso m~ 

lecular, Mz , porque las moléculas más grandes 

son las que contribuyen a la medición. 

En la medida a partir de las propiedades coligativas, -

cada molécula contribuye igualmente, mientras que 

por dispersión de luz, las moléculas más grandes -­

contribuyen más por que son las que dispersan la luz 

más efectivamente. Por esta razón, el peso promedio 

del peso molecular es siempre más grande que el nú­

mero promedio, excepto cuando todas las moléculas -

.son del mismo peso; entonces Mz =- Mn . La re--

lación Mz/Mn llamado índice de qisperslón 

puede ser empleado como una indicación del rango -­

del peso molecular en una muestra polimérica. 
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l. 6. l.- Medida del número promedio del peso molecular.-

l. 6. 2. -Análisis de grupos terminales.- El número promedio 

del peso molecular de cualquier polímero que canten 

ga grupo term!nal, puede ser determinado por m~;--­

dios físicos o químicos. Desafortunadamente, esta-­

técnica es prácticamente sólo para pesos moleculares 

inferiores de 25, 000. Este método en general se usa -

para polímeros lineales; si las cadenas están enlaza­

das, los valores serían muy bajos y los grupos terml 

nales no serían encontrados. 

l. 6. 3. - Crioscopía y Ebulloscopía.- Las técnicas usadas en el 

abatimiento del punto de fusión y elevación del punto 

de ebullición, son análogas a las usadas en compue~ 

tos de bajo peso molecular, y las relaciones termodi--. 

námicas, para soluciones infinitam1;nte diluídas, son 

las mismas. 

[.6, Tfl = 
e C'=O 

r~ = le p~o 

2. 
RT 

-~~Hf Mn 

R T 
~ tJ. Hv Mn 

(.abatimiento del pu 
de Fusión ) 

(elevación del Pun~ 
de ebullición ) 
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En ambas expresiones, C es la concentración, T es 

la temperatura absoluta, Res la constante de los -

gases,~ es la densidad del di solvente,LHf Y 6Hv­

son los calores latentes de fusión y evaporación, -­

respectivamente, por gramo de di solvente, y Mn 
es el número promedio del peso molecular. Su ma-­

yor limitación está en la sensibilidad para medir el -

abatimiento del punto de fusión(t6. Tt) o la eleva-­

ción del punto de ebullición{L\ ~b) . Conforme al!_ 

menta el peso molecular, 6. Tf o1 T b se vuelven­

progresivamente más pequeños. 

El límite de medida del peso molecular está cerca de -

40,000 . 

. l. 6. 4.- Osmomet ría. ~ De los métodos de número promedio, 

del peso molecular basados en las propiedades coligatL 

vas, la osmometría es la más usada. Cuando un disq! 

vente puro es separado de una solución por una barre­

ra que permita al solvente pero no a las moléculas -

de soluto pasar, el solvente pasará la barrera !lasta 

alcanzar un equilibrio. Las barreras de este tipo son -
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llamadas membranas semipermeables. Las membranas 

semipermeables son usualmente construídas a partir 

de materiales poliméricos tales como caucho, nitroce­

lulosa y alcohol polivinnico. La presión osmótica está 

relacionada con el peso moleculaspor la ecuación de 

van't Hoff extrapolada a concentración =O donde 1( 
es la presión osmótica. 

[ ~Ít RT e ~o=M; 

Su límite de medida está desde 50,000 hasta lo 2 mill52 

nes. La razón de ésto, es que la osmometría no es se~ 

sible para especies de bajo peso molecular que se mue-
( 3 ) _; 

ven a través de la membrana. 

Medida del 1 ndice de refracción. -Ha sido demostrado -

que para ciertos polímeros, existe una relación lineal 

entre el índice de refracción y el inverso del número 

promedio del peso molecular. 



'39 

Medida del Peso Promedio del Peso Molecular. 

l. 6. 5.- Dispersión de luz.- Es el método más usado para ob­

tener pesos moleculares absolutos. La luz cuando -

.pasa a través del solvente o solución, pierde ene_r 

gía por absorción, conversión a calor, y dispersión. 

Para soluciones, la dispersión adicional es introd~ 

cida por las fluctuaciones en la concentración en 

areas adyacentes. La intensidad de la dispersión de 

la luz depende de varios factores incluyendo con-­

centración de soluto, la medida de las moléculas -

dispersantes y la polaridad de las moléculas disper­

santes en relación a las moléculas del solvente. La 

dispersión es proporcional al cuadrado de la amplitud 

de las :vibraciones electrónicas de las moléculas; -

la medida del índice de refracción depende también -

de la concentración y amplitud de las vibraciones -­

electrónicas. Así, para evaluar el factor amplitud, se 

combina la ecuación derivada del índice de refracción 

y la dispersión. La amplitud de la dispersión de luz, -

está dada por la expresión. 
,...r = He Mw 

3 2 '2. 
donde: H: 32lT 'Do {d~/dc) 

3 ' Ay No 
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Aquí H, definida como la constante de proporciona­

lidad, está relacionada con el cambio del índice de 

refracción f(o , con la concentración e·~ T, es -

la turbidez causada por la dispersión de la luz,· Mw 

es el peso prom:~dio del peso molecular, A es la-­

longitud de onda de la luz incidente, y No es es el­

número de Avogadro. Este método es aplicable a pe-­

sos moleculares de lO, 000 a lO, 000, 000. 

l. 6. 6. - Ultracentrifugación. - Ha sido usada ampllam,;nte en 

polímeros naturales, particularmente proteínas. La -

técnica está basada en el principio de que las molécu­

las, bajo la influencia de un cam~o centrífugo fuerte 

se distribuirán de acuerdo a su medida, perpendicu-­

larmente al eje de rotación; en otras palabras, se ha -

establecido un equilibrio entre la normal del movi---­

miento Browniano de las moléculas y el campo centrí­

fugo. Esta redistribución de acuerdo a la medida se--­

llama sedim,~ntación y el intérvalo de sedim·~ntación es 

proporcional al peso molecular. 
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Hay dos formas de obtener el peso molecular con ul­

tracentrífuga; una, es el método de equilibrio de se­

dimentación, que consiste en la rotación de la sol u­

ción de polímero a bajas velocidades por largos per(2 

dos de tiempo;hasta establecer un equilibrio entre -

sedimentación y difusión. El cambio en el índice de 

refracción entre dos puntos de la celda está relacio­

nado con el cambio de concentración y el peso pro-­

medio del peso molecular. 

donde e 1 y e J.. son las concentraciones a las -· 

distancias r1 y r J.. , respectivamente, a partí r 

del centro de rotación al punto de observación de la 

celda; "V es el volumen específico del polímero; 

~ es la densidad en la solución; y w es la -

velocidad angular de rotación. La ultracentrífuga a 

altas velocidades (arriba de 70,000 ~pm 

y relacionando el rango de sedimentación con el pe-
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so promedio del peso molecular se le llama método 

de velocidad de sedimentación. El rango de sedi- -

mentación está definido por una constante de se~ 

mentación ( s ), la cual se relaciona con la masa 

de la partícula por la expresión. 

s- _l_ ..Q!_-_rn(I-V ~) 
- w;¿r dt ""' f 

donde rn es la masa y f es el coeficiente --

fricciona!. Si . f se relaciona con el coeficiente 

de difusión D , a dilución infinita por la ecu~ 

ción. 

D:_Is_I_­
f 
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El promedio del peso molecular puede ser obtenido por 

la expresión. 

_Q___ RT 
s - -=M;---w -:--:-( 1---=-v--=-e ) 

Esta medición es más efectiva en sistemas monodi spe_r 

sos tales como proteínas, y sólo son aproximados en -

polímeros polidispersos sintéticos. 

l. 7.- Distribución del Peso Molecular.·-

La distribución del peso molecular es una importante 

característica de los polímeros porque, como el peso -

molecular, puede afectar significativamente las pro-­

piedadesdel polímero. Hay un gran númerodetécni­

cas para determinar la distribución, entre ellas está 

la cromatografía de permeación de gel. Este tipo de crQ_ 

matografía efectúa la separación de acuerdo con el ta­

maño de las moléculas. La columna se rellena de un 

gel, cuyos poros son de tamaño similar al tamaño de 

las moléculas de la muestra. Las moléculas pequeñas 

pueden penetrar dichos poro5 y quedan retenidas;en 

tanto que las grandes no. 
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El intérvalo de pesos moleculares varía desde 2, 000 

hasta varios millones. Las columnas utilizadas pu..fi 

den tener hasta 4 metros de longitudo ( 3 ) 

1.8.- Viscosidad de las soluciones y el peso molecular.-

El uso de la viscosidad de soluciones como una m,j­

dida del peso molecular de polímeros, ha sido reco­

nocida desde los prim,;ros trabajos de Staudinger en 

1930. Las medidas de viscosidad de una solución, -­

son usualmente l1ecl1as por com~aración del tiem¡x; 

de flujo, requerido para un volumen específico de­

solución de polímero, que fluye a través de un tubo 

capilar con el correspondiente tiempo de flujo para­

el disolvente. 

A partir de t, to y la concentración de soluto se derl 

van las cantidades referidas en la tabla 3- 4. 
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Tabla 3- 4 

Nomenclatura de viscosidad de u na solución.-

Viscosidad relativa 'fl. r = '? /Y(o :: t /to 
Viscosidad específica'f¡ =Y( -1'(! ~~ =.t to .. t _ 1 
. sp r Ylo --to--to .. 

Viscosidad reducida v¡ : r¡ j - j_ _ 0 
red sp e- to 

Viscosidad inherente1inh:::. In\( r /e :: In.\} e 

Viscosidad int rínseca[Y{;}~I(m (Y(5 pjc) -:-lim (\?- ) 
. c~d c-)o inh 

En estas expresiones, Y( y Y¿o se refwren a 

la viscosidad de la solución y del · solvente res­

pectivamente en unidades de poi se, las cuales son 

proporcionales a los correspondientes tiempos de -

flujo, t y to, a través del capilar del viscosímetro. 

En este sistema la concentración e es expresada -

en gramos por lOO mililitros [ g!lOO mi.). La visc_Q 

sidad intrínseca I'V(J es independiente de la con­

centración debido a que es determinada por extrap_Q 

lación1 en una gráfica de viscosidad reducida y vis­

cosidad inherente vs concentración ( g!lOOml. ) 

-
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La viscosidad de soluciones diluídas es usualm,mte 

medida en viscosímetros ca pila res de Ostwald, Ca-­

nnon Fenske o Ubbelohde, La medida es i ndepen--­

diente de la cantidad de solución en el viscosímetro; 

la medida de una serie de concentraciones puede -­

ser fácilmr:mte hecha por diluciones sucesivas, en­
un viscosímetro de Ubbelohde. 

Para mayor precisión, las siguientes precauciones 

son usualmente observadas: la medida de viscosidad 

es hecha en un baño regulado a temperatura cons-­

tante de 30°C :: O. otcp el tiempo de flujo debe ser-­

grande {preferentemente mayor de lOO seg. ) para-­

disminuir la necesidad de aplicar correcciones a los­

datos observados. Para exactitud en la extrapolación a 

C =O, la concentración de la solución es restringida 

al rango que da viscosidades relativas entre l.l y 1.5( 4 ) 

Berl, Billz y Ostwald han indicado que existe una re­

lación entre el peso molecular de un polímero y su cg_ 

pacidad para producir soluciones de gran viscosi-----
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dad, y Staudinger ha formulado una relación cuanti­

tativa entre la capacidad relativa de espesam iento de -

un polrmero en Solución y su peso molecular. 

Kramer ha expresado esta relación en esta forma. 

En la cual [Y( l = número de viscosidad (o viscosidad 

intrínseca) Km =constante de Staudinger y Mw = peso 
'/ 

molecular medio ponderal del so luto, [ Y?1 se obtie--

ne por extrapolación hasta la concentración cero de la 

ecuación de Huggins para el número de viscosidad. --

( o viscosidad específica): 

. . . . . 
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Donde Y( = viscosidad de u na solución de con-

centración dada (en g/100 mi. de disolvente), Y[o 
= viscosidad del di sol vente puro y K' = constante -

empírica que describe la influencia de la concen -­

tración sobre el poder espesante del polímero. -

Habiendo determinado primero Y( por medio de 

cuatro o cinco medidas de la viscosidad conforme a 

la ecuación ( 2 ), y habiendo graduado la constante 

empírica K por cualquiera de los métodos absolu-
m 

tos, la ecuación de Staudinger ( 1) permite la de--

terminación del peso molecular de un polímero por 

medidas de viscosidad. 

Sin embargo, estudios posteriores han demostrado -

que la ecuación ( 1) sólo es válida para algunos sis­

temas de soluto-disolvente y tiene que reemplazarse 

en general por la ecuación de Mark-Houwinl<. 



En la cua 1 son necesarias dos constantes K y a para 

convertir los números límites de viscosidad en pe-­

sos moleculares, donde K y a, son constantes que­

dependen de la naturaleza del polímero y del disol-­

vente. Los términos K y a representan la pendiente 

e intersección, respectivamente, de una gráfica de 

log(l(] vs log de peso molecular de una serie de-­

muestras de polímeros fraccionados a los cuales se 

les ha determinado su peso molecular por métodos­

absolutos. 

Esta ecuación es válida para todas las soluciones de 

polímeros anteri.ormente conocidos, en un intérva-

lo considerable de pesos moleculares. Las constantes 

características K y a, se han determinado para mu-­

chas combinaciones de soluto .... · solvente. Para apli­

carlas es necesario medir la concentración del sol!d 

toen gramos de so luto por lOO m l. dB solvente y-­

realizar medidas de viscosidad en un inif\rvalo de con . 

centración inferior a 2 gramos por lOO m l. Esta rela-·­

ción empírica ( 3 f entre viscosidad y peso m o lec u lar 

es válida sólo para polímeros lineales, y el peso mol~ 

cular se refiere a la viscosidad promedio del peso mo­

lecular. 
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Los Viscosfmetros capilares,son los comunmente usa-

d d. . 'd d d 1"' 1 . " (4) os para me 1r viscos¡ a es e po 1meros en so uc1on 

Fuente de radiación.-

El isótopo radiactivo Co - 60 es el más usado en irra-­

diación '{' por tener vida media, grande ( 5. 24 --­

años) suficientemente alta energía de radiación, y­

relativamente simple de preparar por reacción (Y) >'t)(
5) 

La reacción usada en la formación de Cobalto- 60 es -

la captura de un neutrón por el cobalto- 59, Dos reaf 

ciones de captura tienen lugar : 

59 1 
Co + 

0
n 2-r 

m . - estado m::taestatle o excitado 



Cerca del 99% del isómero con vida media de 10 

·m in. es transformado por transición i somérica 

al isómero con vida media de 5. 3 años. 

El cobalto - 60 decae a niquel - 60, esencialmente 

por negatrones de O. 314 Me V, emitidas por más -

del 99% de los átomos; O. 01% emite negatrones de 

l. 488 Me V. 

·El niquel - 60 excitado o metaestable alcanza su -

estado base por emisión de 2 rayos gamma de - - -

1.173 Me N y l. 332 Mev. Notar que la diferencia 

entre l. 488 y O. 314 no es exactamente l. 173, lo -

que sugiere la necesidad de una mayor precisión 

en la medición de las energías. 

51 



52 

Esquema de decaímiento del Cobalto.,. bO 

bO 
-----~----Co ( 5. 2 4~ años) 

0.0/% e,-
1. 4 88MeV 

c¡q + o¡o s-
0.314MeV 

60 
Ni ---

(excitado) 

t 1.113MeV 

't 1. 3 3 2 MeV 
{,(J 

Nt __,_ ___ ______,; 
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l. 9. l. -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 energía. Los rayos gamma, al igual que los r9_ 

yos X, tienen energía bien definida, pero mientras­

los rayos ~ son emitidos por el núcleo, los rayos 

X resultan de las transiciones de energía de los elec­

trones fuera del núcleo u orbitales. Los rayos gamma 

son usualmente llamados fotones, ya que se conside­

ran paquetes de energía con valor constante emitidos 

por un núcleo radiactivo, al decaer. 

l. 9. 2. -Unidades de radiación:-

Dosis absorbida.-

La unidad de dosis absorbida es el rad., que se define 

como la dosis de radiación que resulta en la absorción 

de lOO ergios por gramo de material . 



En esta forma, iguales intensidades de radiación 

en un campo dado pueden proporcionar diversas 

cantidades de energía a un gramo de diferentes 

materiales, según sea su densidad o capacidad -

para absorber radiaciones. 
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Dosis de exposicion:Es el roentgen)que se define 

como la intensidad de radiación X o 't capaz-

de producir 1 unidad de cantidad de electricidad -­

de cualquier signo en 0.001293 g. de aire; o sea 1 

cm3 de aire a condiciones normales de temperatura 

y presión, lo cual es equivalente a la absorción de 

87. 7 ergios por gramo de aire. Por definición, la -

unidad roentgen se limita a radiacion electromagn~ 

tica (X o '(; ) y sirve para medir la intensidad -

de radiación en un espacio dado, pero no la dosis a~ 

sorbida por un material cualquiera o un individuo -

ocupando ese espacio. ( 9 ) 

l. 9. 3. -Dosimetría.-

La dosimetría química mide la cantidad de cambio qu_[ 
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mico causado por la irradiación de un substrato, 

seguido por el cálculo de la dosis absorbida. Se 

requiere del conocimiento del valor de G, esto es 

el número de mJiéculas que reaccionan por lOO -

e V de dosis absorbida. Idealmente, la respuesta -

de un dosímetro químico deberíá ser proporcional 

a la dosis absorbida en un rango de dosis, i nde--­

pendientemente del quantum de energía de radia­

ción, temperatura, reproducible en un~ 5%, y 

estable bajo condiciones normales de exposición -

de luz y aire. No se conocen dosímetros que sati~ 

fagan estos requerimientGs, pero el closímetro de 

Fricl<e es el que más se aproxima. 

Dosímetro de Fricl<e.-

La reacción en el dosímetro de Fricl<e es la oxida-­

ción de una solución ácida de sulfato ferroso a - -

sulfato férrico en presencia de oxígeno. Para la -­

preparación de la solución dosímetro; 11an recome_Q 



dado disolver 2 gramos de Fe SO 
4 

7H
2 

O 6 

Fe ( NH
4 

) 2 ( SO 4 l2
, llO m l. de H2 SO 4 

concentrado en agua suficiente tridestilada -­

hasta 5 litros, para dar una solución O. 0014 M 

de sulfato ferroso ó sulfato ferroso amoniacal y 

0.8 N de ácido sulfúrico. 

El agua tridestilada se prepara a partir de la des­

tilación del agua con permanganato de potasio y 

posteriormente con dicromato de potasio. Para -

el empleo del dosfmetro de Fricl<e, una muestra 
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de la solución dosímetro es irradiada durante un 

intervalo de tiempo, y en seguida se determina -

la concentración de iones férricos. El método--­

usual para la medida del ión férrico es por aná­

lisis espectrométrico que involucra una compa-­

ración de la densidad óptica de la solución irra-­

diada y no irradiada a la longitud de onda de má-­

xima absorción del ión férrico( 7 ) ( 304- 304 nm l. 



Por definición 

( l) --- G (producto) =Moléculas producidas /lOO e V -

energía absorbida 

( 2) - - - l rad =absorción de energía de lOO erg 1 g 

Combinando ( l) y ( 2) 
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( 3) ---Energía absorbida =l. 602 x 10 - 12 x (Moléculas -

producidas 1 g) rad 
producto 

G 

Cuando el ión férrico es medido en el dosímetro de 

Fricl<e. 

( 4) -- - ión férrico producido Moles /litro= DOi -DO n 
Ed 

donde Do. y DO son las densidades ópticas de -
1 n 

las soluciones dosímet ros irradiadas y no irradiadas 

respectivamente, E es el coeficiente de extinción m~ 

lar a 304-305 nm en litros 1 mol cm, y des el an-­

cllo de la celda. 

Así el ión férrico producido { mJiéculas 1 g ) = 
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( 5 l • - = ( D O i - D O n l Moles X~ litros X 6. 023 X 1023 ( moléculas l 

E d litros 10oot g ( mol. l 

Combinando ( 5 l y ( 3 l 

( 6 l. - D "' energla absorbida= O. 965 x 109 { DO i - DO n l rads. 

f. d ~ G ( Fe3+ ) 

Sustituyendo: 

E = 2174 

~ ~l. 024 
3+ ~ G = (Fe l ~ 15.5 para rayos 0 de cobalto·- 60 

d = 1 cm. 

D = 2. 80 x 104 ( D O i - D O n ) = rads. 

t m in 

en donde : D = dosis absorbida 

t ~tiempo de irradiación en minutos. 
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Material y Equipo 



CAPITULO 11 

Material y Equipo.­

Gamma Cell 200. 

Espectrofotómetro UNICAM SP 500 Serie 2 

Catetómetro 

Thennoci rculato r Becl<man 

Balanza Analitica Bosch S 2000 

Estufa 

Viscosímetro Cannon - Fensl<e 

e ronómet ro. 

11. l. l. - Gamma Cell 200. -

óO 

La unidad consta de una fuente de Co - 60 colocada 

dentro del blindaje ele plomo. La cavidad cilíndrica­

para la irradjación, se localiza en el émbolo de ace­

ro inoxidable que baja hasta la posición de !a Fuente.~ 

accionada por un motor eléctrico, las dimensiones-
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de la cavidad son 8. 8 cm. de diámetro y 14 cm. de 

alto. El émbolo posee un orificio de 3 cm. de diá­

metro; por medio del cual es posible introducir-­

cables o tubos delgados para la irradiación de lí-­

quidos a flujo continuo o en dispositivos especia­

les. Para accionar el émbolo se puede proceder a~ 

tomática o manualmente, de igual forma se proce­

de para la medición del tiempo de irradiación, - -­

usando los controles que se encuentran en el ta­

blero. 

11. l. 2.- Espectrofotómetro UNICAM SP 500 Serie 2.-

Los límites en la longitud de onda son de 186 a - -

1000 nm, tiene dos lámparas, una con filamento de 

tungsteno y otra con filamento de deuterio, la se-­

lección de la lámpara se hace automáticamente al -

seleccionar la longitud de onda. 

En este trabajo se usó la lámpara de deuterio ya que 

las lecturas se efectuaron a 304 nm donde el Fe +3 -

presenta los máximos de absorción. 
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11. l. 3.- Catetómetro.-

Se hace u so del catetámet ro para medir con exac­

titud distancias verticales. Consiste en una barra 

(o varilla) de acero, montada sobre trípode. Esta -

barra de acero está graduada en milímetros y sos­

tiene un anteojo móvil, que puede deslizarse ver­

ticalmente a lo largo de lOO cm., y también puede 

girar en un plano horizontal. Para obtener una-
~ 

posición exactamente vertical de esta escala, hay 

unos tornillos de nivelación en la base del sopor_ 

te, y la montura del anteojo tiene un tornillo de 

ajuste fino y un nivel de alcohol para asegurar­

u na posición horizontal exacta del anteojo. 

11. l. 4.- Thermocirculator Beckman.-

El baño de agua equipado con agitador, termo--­

rregulador, circuito de control y calentador, es­

un medio de uso corriente para la regulación de 

latemperatura. Esunatina rectangularde 25 -

por 4 5 cm. de base y J5 cm. de profundidad, 
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construída con acero inoxidable y 3 de los lados son 

de vidrio .. 

11. l. 5. - Balanza Analitlca Bosch S 2000 . -

Tiene un juego de pesas y el platillo suspendidos del 

extremo frontal de un brazo oculto, y en el extremo 

posterior de éste hay un peso fijo que sirve de con-"' 

- t rapeso: 

El brazo soporta una carga constante (que suele ser 

de 200 g) y la sensibilidad de la balanza (amplitud -

de la oscilación para una sobrecarga de un miligra-­

mo) es constante. Esto permite determinar diferen -­

cias de peso menores de lOO mg. según la desviación 

experimentada por el brazo, la cual es indicada ópti -­

camente sobre una escala iluminada. Los pesos may~ 

res de O.lg son manejados por medio de botones de 

control situados en la parte anterior de la balanza. 

11. l. 6.- Estufa.-

Las estufas corrientes sirven para temperaturas has­

ta de 200 a 300°C. ordinariamente se regulan con un 
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interruptor térmico bimetálico. La circulación del 

aire es por convección, y por regla general la te!!! 

peratura no es uniforme. 

11. l. 7.- Viscosímetro.-

Los tipos de viscosímetro más empleados en la quí­

mica macromolecular son los de Ostwald, Cannon­

Fenske y Ubbelohde. En todos se considera como m~ 

dida de la viscosida~al tiempo que tarda en fluir un 

volumen dado de un líquido entre dos marcasJa pr~ 

sión constante. El tiempo de medida no debe ser m~ 

nor de lOO seg., ya que abajo de ese límite el% de -

error es muy grande. Los viscosímetros deben col-­

gar siempre en forma vertical, ya que de otra forma 

las longitudes efectivas del capilar varíán de medida 

en medida. Las distintas soluciones y el disolvente 

poseen densidades distintas por lo que para medí r --

en condiciones iguales de presión motriz ~ 

deben llenarse los viscosímetros a la misma altura. 
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CAPITULO 111 

Desarrollo ExperimentaL-

lll. l. - 1 rradlación de las soluciones acuosas de polia­

crJiamlda.-

Las soluciones de pollacrilamlda fueron irradia­

das en ampolletas de 2 cm. de diám•3tro usando­

un gamma- Cell con 840.43 Curies el 28 de ju-­

nio de 1979 de Cobalto-60 en la poslclón donde la 

dosis (al centro de la cápsula ) fue de 0.156 - -­

M rad. 

En el caso de la irradiación bajo atmósfera de Nl­

tr6genn, este gas fue burbujeado en la solución 

de pollacrllamlda durante dos horas, en la ampQ_ 

lleta perfectamente sellada con un tapón de goma 

y salida de gases. 

Para cada experimento se usaron 2 muestras con 

el fin de obtener el mínimo de error en los res!J_I 

tados. 



(Se ha dicho que la gelación tiene lugar cuando 

la concentración es mayor del lo/o, mientras -­

que a concentraciones menores del 0.3% sólo 

tiene lugar la degradación por irradiación. En 

este trabajo se emplearon concentraciones del · 

3% y 6% .J 

111.2.- Síntesis depoliacrilamida 
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¡,-La poliacrilamida fue obtenida a partir de la poli 

merización de la acrilamida en solución acuosa 

a 60°C., empleando peróxido de hidrógeno, en-­

metano! usando 2, 2' - azobisisobutironitri lo, o 

en cloroformo en donde la solución acuosa de -­

acrilamida se emulsifica y el2, 2'- azobisisobu-

t. . ·1 d' 1 1 1 t 'é liB) 1tron1tn o se 1sue ve en e e oroformo amb1 n. 

Los polímeros fueron purificados por reprecipita­

ción a partir de un sistema agua-metano!, y se -

determinaron sus pesos Moleculares. 1 
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111. 2.1.- Las siguientes propiedades se determinaron ex­

perimentalmente en el hidrogel formado por --­

irradiación de soluciones acuosas de poliacrila­

mida a la concentración de 3% y 6% en atmósfe­

ra de aire y nitrógeno. 

111.2.2.- Dosis de saturación de gel.-

Una solución acuosa de poliacrilamida irradiada 

a una dosis dada con intensidad de 0.156 M rad. -

forma un hidrogel; el cual está constituido por 2 

fracciones: a) una fracción sólida que correspol}_ 

de al gel y b) la fracción líquida que corresponde 

al sol. 

El hidrogel es un material polimérico que tiene la 

capacidad de retener una fracción significativa de 

agua dentro de su estructura. 
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) 
1 El punto de saturación de gel indica el momento 

en que el hidrogel contiene la mayor cantidad de 

agua oclufda dentro del hidrogel {en la fracción 

sólida ), quedando una mfnima cantidad de agua 

fuera del hidrogel {es la fracción líquida o sol ). 

La dosis de saturación de gel se refiere a la dosis 

a la cual se alcanzó el punto de saturación de ge~ 

111.2.3.- Evaporación.-

fLos hidrogeles pueden perder agua rápidamente -­

por evaporación. Cuando el hidrogel pierde agua, 

el sistema que está bajo tensión elástica, se con­

traerá. El agua con tendencia al escape fue deter­

minada a la temperatura de 34°C. por diferencia­

de pesos, en intérvalos de 1 hora durante 24 ho­

ras. ~J! 

111.2.4.- Difusión.-

En este trabajo la propiedad de difusión en un hl 

drogel de poliacrilamida se mide a partir de una -

solución acuosa de e loruro de etilendiamina cobª-1 

to 111 que penetra a través del hidrogel. 
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111.3.- srntesis del Cloruro de etilendiamina Cobalto 111.-

Se disuelven 4 moles.de CoCI
2 

o Coso
4 

hidratado 

en lOO - 200 m l. de agua.· 

Se disuelven 3 Moles. de etilendiamina en 200 m l. 

de agua y se añaden 3 Moles. de HCI bajo agitación 

y enfriamiento. 

Se mezclan las soluciones obtenidas de CoCI
2 

y -

etilendiamina. 

Se agregan 5g. de carbón activado y 1 Mol. de H
2
o

2 

gota a gota bajo agitación. 

Se deja reposar 1 hora. 

Puede sustituirse el agua oxigenada, con aereación 

por una noche. 

Se filtra en tierra silrcea y se evapora en baño ma­
r (21) 

r.a. 
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111. 4.- Dosimetría de Fricke.-

Material: 

Gamma Cell 200 

Espectrofotómetro UN 1 CAM SP 500 Serie 2 

Soluciones: 

Solución Standard de Fe ( NH
4

) 
2 

( SO 
4

) 
2 

O. OOlM 

Solución de H
2
So 

4 
O. 8N 

Agua Tridestilada. 

Solución de Fricke: 

-Se pesan 2 g. de Fe ( NH4l 
2 

(S0
4
l 
2 

(sal de Mohrl. 

- después se añaden llO m l. de H
2 

SO 
4 

concentrado 

- Se afora a 5 litros con agua tridestilada. 

Procedimiento.-

-Se llenan 4 ampolletas con 10m l. de la solución 

de Fricke. · 

- Se irradian durante 1, 2, 3 y 4 minutos cada am­

polleta respectivamente por separado. 
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-Se cubren las ampolletas con papel estaño para 

impedir la acción de la luz sobre la solución y 

provocar oxidación adicional del sulfato de fi~ 

rro amoniacal. 

- Se mide la abso rbancia en el espect rofotómet ro, 

empleando la lámpara de deuterio a la longitud 

de onda de 304 nm. 

Cálculos.-

Se sustituye la absorbancia de las 4 ampolletas en 

la sigui ente expresión: 

4 1 = 2. 9016 X 10 D. O. 
t 

donde 

1 =intensidad de dosis en rad/min 

D. O. = densidad óptica a 304 nm 

t =tiempo de irradiación en minutos 

Del Promedio en las intensidades de las 4 ampolletas 

se obtiene el siguiente resultado: 

1 = 0.156 M rad/ m in. 
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111. 5.- Determinación experimental del peso Molecular 

de la poliacrilamida. 

Material.-

Viscoslmetro Can non - Fenske 

Thermocirculator Beckman 

Cronómetro 

Substancias.­

Poliacrilamida 

Solución de NaN0
3 

IN 

Procedimiento.-

-Se prepara una solución acuosa de poliacrilamida 

en NaN03 IN con una concentración menor de 2g/ 

lOO mi. en un matraz aforado. 

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

original. 

-El baño de agua ( thermocirculator Beckman} se -­

mantiene a la temperatura de 30°C. 

-El viscosímetro debe montarse verticalmente en el 

baño a temperatura constante de modo que las mar-­

cas sean visibles y estén bajo ele! agua. 



- Se introduce en el viscosím9tro 5 mi. de la so­

lución y por succión con una propipeta se aspi­

ra la solución hasta arriba de la marca superior. 
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-Se suspende la succión y se mide con un cronQ. 

metro el tiempo que tarda en fluir de la marca­

superior a la marca inferior. 

-Se hacen dos o tres determ!naciones sin llenar­

de nuew el viscosím•3tro, tres determinaciones -

que concuerden entre sí, en un lo/o son suficien­

teso 

-Se enjuaga el viscosímr;tro con agua destilada, se 

seca con acetona y al re y se continua con la si---
. t . d"l . , ( 15 ) gUien e 1 uc10n o 

Cálculos.-

te= tiempo de flujo de la solución de poliacrilamlda 

a diferentes diluciones en segundos. 

to =tiempo de flujo del disolvente IN de NaN03 en -­

segundos. 



e= Concentración de las soluciones de poliacd 

lamida en g/100 mi. 

Se calcula para cada dilución 

te 
y In 'Q r :: In te 

e e 
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y la construcción de la siguiente gráfica en donde 

la viscosidad específica y la viscosidad relativa es­

tán en función de la concentración. 

Por extrapolación a e= o se obtiene la viscosidad 

intrínseca del polímero 

Se calcula el peso molecular promedio por la ecua-­

ción: 



donde para Poliacrilamida ( 17 l 
-4 

K = 6. 8 x 10 T = 30°C. 
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a= 0.66 

Sustituyendo: 

Disolvente = Sol uc!ón acuosa 
de NaN0

3 
IN 

[ 1( J ;: 6. 8 X 10 - 4 M o. 66 
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\. 111.6. -Determinación experimental del punto de sa­

turación de gel. -

Es el punto donde la fracción líquida es un -

mínimo y se observa que el gel no absorbe -­

más agua; la dosis requerida para alcanzar -

este punto es llamada Dosis de saturación de 

gel. 

La determinación del punto de saturación de -

geiJse efectuó en solución acuosa de poliacri­

lamida de diferentes pesos moleculares a la -­

concentración de 3% y 6% en atmósfera de aire 

y nitrógeno.) 

· Equipo.­

gamma Cell 200 

Balanza Analilica Bosch S 2000 

Ampolletas con diámetro de 2 cm. 

Substancias. -

78 

Solución acuosa de poliacrilamida a la concent@ 

ción de 3% y 6 o/o 



-Se preparan las ampolletas con 5 mi. de la 

solución de poliacrilamida. 

-Se irradian por duplicado a una dosis con in 

tensidad de dosis de 0.156 Mrad. 
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-Se pesa la fracción líquida 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 saturación de gel. 

Cálculos.-

-Antes de irradiar las ampolletas que contienen 5 

mi. dé. la solución de poliacrilamida, se pesan y -­

ésto corresponde al lOO% de fracción líquida o 100 

%de sol. 

-Una vez irradiada la solución de poliacrilamida, se 

pesa (A ) 
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- Se elimina la fracción líquida presente en la 

superficie de gel (sol l simplemente invirtien­

do la ampolleta, y se pesa de nuevo ( 8 l. 

-El peso de la fracción líquida se obtiene de la 

diferencia entre (Al y ( 8 l. 

- Relacionando: 

Poliacrilamida sin irradiar ( gramos l-100 % sol 

Fracción liquida irradiada ( gramos l -X 

X=% sol a una dosis dada. 

- Se construye una gráfica de% sol (gramos l Vs. · 

tiempo de irradiación ( horas l 

-En donde el% de sol menor corresponde a la mí­

nima cantidad de agua no ocluida, y por lo tanto­

máxima cantidad de agua retenida del sistema poli 

mérico, a una dosis dada. 



111. 7.- Determinación experimental de evaporación.-

Pérdida de agua de la superficie del hidrogel a 

la temperatura de 34°C. 
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La evaporación se determina en soluciones --­

acuosas de poliacrilamida de diferentes pesos -­

moleculares a las concentraciones de 3% y 6%­

en atmósfera de aire y nitrógeno; después de-­

¡ rradiarlas. 

Equipo: 

gamma Cell 200 

Balanza Anal ilica Bosch S 2000 

Estufa 

Ampolletas de 2 cm. de diámetro 

Solución acuosa de poliacrilamida al 3% y 6% 

- Se preparan ampolletas que contengan 5 mi. de 

solución de poliacrilamida. 

-Se irradian las ampolletas por duplicado a una­

dosis dada con intensidad de 0.156 M rad 
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-Una vez irradiadas, se pesan y se introducen 

inmediatamente a la estufa a la temperatura 

de 34°C. 

- Cada hora se pesan las ampolletas durante un 

período de 24 horas. 

Cálculos.-

-Una vez irradiada la solución acuosa de poliacd 

lamida en las ampolletas, se pesan ( C) 

-transcurrida una hora, se pesan de nuevo ( O) 

-Los gramos evaporados de el agua de la superfi -­

cie del gel se obtiene de la diferencia de peso e!:! 

tre(C)y(O) 

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

-Los gramos evaporados se obtiene ahora de la di­

ferencia de peso entre ( O ) y ( E); y así sucesi­

vamente durante un período de 24 horas. 
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-Se construye una gráfica de gramos evaporados 

Vs tiempo de evaporación en horas. 

-De la recta o curva obtenida en la gráfica, se-­

calcula la pendiente ( m), la cual corresponde a 

la evaporación de la poliacrilamida a una dosis -

de irradiación y concentración dadas. 

Evaporación =gramos 
2 hora cm 

111.8.- Determinación experimental de la difusión.-

La capacidad del cloruro de etilendiamina cobalto 111 

para penetrar a través del hidrogel se mide por el f~ 

nómeno de difusión. 

Se determina el fenómeno de difusión en soluciones 

acuosas de poliacrilamida de diferentes pesos malee!:! 

lares a la concentración de 3% y 6% irradiadas en at­

mósfera de aire y nitrógeno. 

Equipo: 

gamma Cell 200 

Catetómetro 
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Solución acuosa de poliacrilamida a la concentra­

ción de 3% y 6 % 

-Se preparan las ampolletas que contengan 10 mi. 

de solución de poliacrilamida. 

-Se irradian por duplicado las ampolletas a una -

dosis dada con intensidad de dosis de 0.156 M rad. 

-Se añade a la ampollet~O. 5 mi. de solución acuo­

sa de cloruro de etilendiamina cobalto 111 e in me 
J -

diatamente se toman las lecturas en el catetóme­

tro en milímetros cada 10 minutos por un lapso -
..) 

de 2 horas. 

Cálculos.-

-Se construye. una gráfica de difusión (milímetros) 

Vs tiempo de difusión ( minutos) 

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

trazando la recta tangente a la curva que corres-­

ponde a la difusión del cloruro de etilendiamina 

cobalto 111 en la poliacrilamida a la dosis dada. 



Difusión = mm 
m in. 
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111. 9.- Los resultados se reportan de la siguiente forma 

A.- %de la fracción líquida ( sol l.-

Poliacrilamida sin irradiar (gramos l-100% sol 

Fracción líquida irradiada (gramos ) -X 

X=% sol a una dosis dada. 

B.- Punto de saturación de gel.-

Es el punto mínimo en la gráfica de% sol ( gramos ) 

Vs. tiempo de irradiación ( horas ), 

C.- Dosis de saturación de gel.-

Dosis= 1 x t 

1 = intensidad de dosis = 0.156 M rad. 

t =tiempo de irradiación ( horas), 

. . . . . 
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D.- Evaporación 

La pendí ente de la recta en la gráfica de gramos 

evaporados Vs. tiempo de evaporación ( horas ). 

Evaporación =gramos 

hora cm2 

E. - Difusión. -

La pendiente de la recta tangente a la curva en la 

gráfica de difusión (m m) Vs. tiempo de difusión 

( min) 

Difusión = m m 

m in. 

. . . . . 
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IV 

Resultados y Conclusiones 



CAPITULO IV 

Resultados.-

Cuando la solución acuosa de poliacrilamida es 

irradiada, la formación de gel comienza en el -

fondo de la amplleta y el volumen de gel aum.;n 

ta con la dosis de irradiación; después de esta -

dosis dependiendo del peso molecular y caneen 

tración, el gel se empieza a contraer y la frac­

ción aparente de sol aumenta. 

La fracción de sol inmediatamt3nte después de­

irradiar contiene alguna cantidad de polím·;ro, -

ésto se comprueba al añadir m•3tanol a la frac--­

ción de sol y observar que ocurre precipitación -

(aunque podría contener pequeñas moléculas pQ 

liméricas degradadas). 
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En la tabla l y gráfica l, se observa el cambio de la 

dosis de saturación de gel con el peso molecular en 

solución acuosa de poliacrilamida. 
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Como puede verse, a mayor peso molecular es me­

nor la dosis parfl saturación de gel y por lo tanto -­

[el peso molecular inicial de Ir~ pollacrilamldB es muy 

importante pí'lra la formación de gel.} 

En la tabla 2 se muestra la Dosis de saturBción de-
;r· 

gel fl diferentes concentrrJciones. No hay cambio --

significatiVü en la dosis de S<Jtur;:~ción de gel, al -­

cambiflr la concentrrtción en poliacrii<Jmida del mls-

mo peso molecular de 3% y 6% de concentración, - -

aunque se h;:~ visto que la dosis de soturación de gel 

aum.;mta, al aum1;ntar la concentración. Gráfica 2. ( 19 ) 

A altas concentrnciones el gel formado es más duro, -­

ésto se debe " que la densidnd de retlculación es más 

;¡Ita. 

En polímeros con grandes pesos moleculares, la visco­

sid;:~d del sistema es grande también y m1;nor la movili­

dad de las cadenas poliméricas; ésto se puede ver en la 

tabla 3 y gráflcr~ 3, donde se dnn los dr~tos de pesos mo­

leculllres y viscosidad intrínseca obtenidos en la deterfiJJ 
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minación del peso molecular. 

Con el propósito de encontrar el efecto de la viscosj 

dad del sistema en la formación de gel, soluciones 

de poliacrilamlda de diferentes pesos moleculares-­

pero con viscosidades similares (se consiguieron -

variando la concentración de polímeros ) fueron --­

preparados e irradiados y se observú que la viscosi-­

dad del sistema no influye en la gelación ( 18 ), y-­

que en polím,3ros con peso molecular alto, el gel es -

formado más facllm3nte; estos resultados indican que 

el movimiento de la cadena de polím<:Jro en la solu- -­

ción no es tan importante para la formación de gel y­

se puede decir que el peso molecular inicial es mucho 

más importante que la concentración y la viscosidad­

para la formación de gel de pollacrilamlda por irradia-­

ción gamma. 

La degradación por irradiación de algunos polím,3ros de 

vinilo solubles en agua en soluciones muy diluídas han 

sido estudiadas por Alexander y Charlesby ( 20 ) 
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y se ha encontrado que no hay diferencia significa­

tiva en degradación entre polímeros con diferente -

peso molecular. Así, el efecto de degradación depe!! 

diente del peso molecular puede ser excluído de co!! 

sideración, aunque la degradación ciertamente ten-. 

ga lugar simultáneamente con la reticulación. 

En la tabla 4 tenemos el cambio de la fracción de sol 

aparente con el peso molecular a una concentración 

del 3% en donde se observa claramente que al aumen 
J -

tar el peso molecular la fracción de sol disminuye, -

'esto debido a que al aumentar el peso molecular la -­

formación de gel es más fácil y rápida. 

Es probable que al menos en el caso de la po!iacrilamida 

para formar gel sea necesario tener en cuenta cierta -

medida molecular, y que en el estado de irradiación las 

cadenas cortas se combinen para formar moléculas su­

ficientemente grandes para conducir a la gelación como 

se ilustra en la Figura3.. ( 18 ). 
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En la tabla 5 y gráfica 4 se muestra la diferencia en 

la formación de gel en poliacrilamida del mismo pe­

so molecular irradiado en aire y bajo atmósfera de 

nitrógeno a concentración de 6%. En el caso de -­

irradiación bajo nitrógeno, no hay fracción de sol 

en el período de irradiación de 3 - 37 horas; es el~ 

ro que el gel es formado más rápidamente bajo ni­

trógeno, ésto indica la formación rápida de reticu­

lación, mientras que en aire tiene lugar la degrad~ 

ción o la disminución de sitios activos para reticu­

laciones dest ruídas por el oxígeno. En lag ráfica 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 evaporación de -­

agua de la superficie de gel a 34°C. para diferentes -

pesos moleculares en su dosis de saturación de gel; 

observándose que no hubo diferencia en el rango de 

evaporación de agua de los geles obtenidos en aire a 

una misma concentración del 3%. 
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En la tabla 7 se tiene la evaporación de agua de ge­

les obtenidos a una concentración de 6% para un -

peso molecular de 148,000, a diferentes dosis en -­

atmósfera de i rradlación de aire y nitrógeno. Se o!?_ 

serva que no hay diferencia significativa entre --­

ellos aunque hay la tendencia a ser menor en el -­

caso de atmósfera de nitrógeno. 

La tabla 8 muestra datos de difusión del complejo a -

través del gel de poliacrilamida a concentración del 

3%; no hay relación en. la difusión de los geles obt~ 

nidos con respecto al peso molecular. 

La tabla 9 muestra datos de difusión del complejo a -­

una concentración del 6% para diferentes dosis de r~ 

diación; donde se observa que no hay relación tamp~ 

co de la difusión; con la dosis recibida, además que -

ya sea que la irradiación se efectúe en aire o en ni-­

trógeno, la difusión se mantiene constante. 
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rse observó que en las soluciones acuosas de po­

liacrilamida sin irradiar y después de 3-4 días, 

de su preparación, se producían hongos, lo que 

provocaba un cambio en la viscosidad; ésto suc~ 

día sobre todo en polímeros de bajo peso rnolec!:!_ 

lar, en donde las soluciones eran más diluídas.j 

Una de la explicaciones de este fenómeno está -

dado en la página 31 con cita ( 8 ). 



Tabla l.- Dosis de Saturación de gel a diferentes pesos moleculares de poliacrilamida 

irradiada en atmósfera de aire para u na concentración del 3%. 

Peso Molecular Dosis de Saturación de gel 
. M y_ M rad . 

8,400 5. 148 

30,000 9.43 

42,000 2.407 

140,000 0.4149 

148,000 1.01·1-' 
240,000 o. 312 

360,000 0.858 

490,000 0.624 

800,000 0.156 

1,600,000 0.117 

\0 
U1 



Tabla 2.- Dosis de Saturación de gel a diferentes concentraciones de Poliacrilamida 

del mismo peso molecular de 148,000 y en una atmósfera de irradiación de aire. 

Concentración 

3% 

6% 

o/o 

Dosis de Saturación 

de gel. M rad. 

1.014 

1.014 

o/o Sol 

17.475 

3.1 

...0 
0'1 



Tabla 3.- Peso molecular y viscosidad intrfnseca de solución de poliacrilamida en 

Nitrato de sodio. 

Temperatura = 30°C 

Viscosrmetro: Cannon - Fenske 
-4 

K = 6. 8 X 10 

a = 0.66 

Peso Molecular 

8,400 

140,000 

148,000 

240,000 

360,000 

490,000 

800,000 

1 600,000 

Mv Viscosidad 1 ntrrnseca 

0.265 
. 

1.7 

1.76 

2.45 

3.2 

3.9 

5.4 
8.8 

..0 
-.....J 



Tabla 4.- Fracción de sol aparente con diferentes pesos moleculares de poliacrilamida 

a concentración del 3% y una atmósfera de irradiación de aire. 

Peso molecular 
Mv 

8,400 

140,000 

148,000 

240,000 

360,000 

490,000 

800,000 

1,600,000 

% sol en el punto de satu­

ración de gel 

13. 1364 

11.7 

17.475 

14.01 

11.5155 

12. 725 

6.6622 

6.62 

\.0 
co 



Tabla 5.- Fracción de sol aparente en poliacrilamida del mismo peso molecular de 
148,000; irradiación en aire y atmósfera de nitrógeno y para una concentración del 6% . 

_-Dosis M,rad. . %Sol ... . Atmósfera de irradiación 

0.624 3.38 aire 

0.936 3.16 aire 

2. 184 4.018 aire 

3. 744 3.87 aire 

7.488 5.22 aire 
11.295 7.52 aire 
0.468 o nitrógeno 
0.624 0.6294 nitrógeno 
0.936 3.15 nitrógeno 
2.184 o nitrógeno 
3. 744 o nitrógeno 
5. 772 o nitrógeno 
9.906 l. 379 nitrógeno 

10.491 2.809 nitrógeno 
... . .. . . ............ ' ..... 

\0 
\0 



Tabla 6.- Datos de evaporación de agua de la superficie de gel para una concentración 

del3% a diferentes pesos moleculares irradiados en atmósfera de aire. 

Peso molecular Evaporación' d.e Agua Dosis de Saturación de 
Mv 2 .g/hr ... C.m. 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 o. 050 0.624 

1,600,000 0.047 0.117 
• 1. J.'.'.' •. ' • ·' • • • ' ' • ' • ' J • • ' ' ' ; ~ .) .. ' 

.. . . . . 
~ 

o 
o 



Tabla 7.- Datos de evaporación de agua para poliacrilamida del mismo peso molecular de 

148, 000; a la concentración de 6%, irradiados en atmósfera de aire y nitrógeno a diferen 

tes dosis. 

Evaporación de agua 

q/ hr cm2 

0.062 

0.046 

0.025 

0.015 

0.027 

o. 017 

0.018 

0.017 

Dosis M rad. 

0.624 

0.936 

2.184 

3. 744 

11.232 

0.624 

2.184 

9,906 

Atmósfera de 

irradiación. 

aire 

aire 

aire 

aire 

aire 

nitrógeno 

nitrógeno 

nitrógeno 

------------------------- -------------

~ 

.. .. . .. . o 
~ 



Tabla 8.- Datos de difusión del complejo de poliacrilamida de diferentes pesos moleculares 

a una concentración del3%, atmósfera de irradiación de aire, y en la dosis de saturación 

de gel. 

Peso Molecular Difusión Dosis de Saturación de gel 
-

Mv mm/ min.· M rad. 

8,'400 o. 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 

490,000 0.006 0.624 

800,000 0.013 0.156 

1,600,000 0.004 0.117 

--lo 

o 
t:V 



Tabla 9.- Datos de difusión del complejo a una concentración de 6%, para diferentes do­

si.s de radiación, en un mismo peso molecular de 148,000 y atmósfera de irradiación de 

aire y nitrógeno. 

Difusión mm/ min. Dosis M rad. · ltmósfera de irradiación. 

0.0098 0.624 aire 

0.019 0.936 aire 

0.0044 2.184 aire 

0.0026 3.744 aire 

o. 0051 7.488 aire 

0.0049 11.295 aire 

0.0051 0.468 nitrógeno 

0.0042 0.546 nitrógeno 

o. 0057 1.014 nitrógeno 

0.0061 2.184 nitrógeno 

--
~ 

o 
w 
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Conclusiones.-

A mayor peso molecular de la poliacrilamida inicial 

la dosis necesaria para llegar a la saturación de gel 

es menor, lo que parece indicar que para la forma­

ción del gel es necesario que las cadenas cortas se 

combinen para llegar a ser moléculas suficiente--­

mente grandes que lleven a la gelación. ·Aunque -

respecto a la degradación, ésta es independiente del 

peso molecular como ya lo indicó Charlesby ( 20 ). 

Respecto a la concentración de la solución de polí-­

mero podemos decir que a mayor concentración, m~ 

yor es la cantidad de gel formado, más alta la densi­

dad de reticulación y por tanto el gel formado es más 

duro, aunque !a dosis necesaria para la saturación 

del gel es mayor. De cualquier forma el peso molecJ:I 

lar inicial es mucho más importante q,ue la concentr_9 

ción para la formación del gel. 

La irradiación en atmósfera de nitrógeno favorece la 

formación de gel, disminuye la evaporación de agua y 

. .. . . . 
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la dosis necesaria para la formación del gel, ya que 

disminuye la degradación debidt'l al efecto del Oxfge­

no. 

Respecto al objetivo de encontrar una relación entre 

el peso m o lec u lar y/o la concentración con respecto 

a la evaporación de agua y a la difusión de un colo-­

rante en las redes del gel, no se logró. Probablemel}_ 

te se pueda encontrar alguna relación utilizando un 

colorante de mayor peso molecular que el aqur utiliz.E 

do. 

Estos estudios se consideran preliminares de un trab_E 

jo mucho más amplio para el mejor conocimiento bási 

co en la gelación de la poliacrilamida por una parte y­

por otro lado para una posible utilización como retene­

dor de agua en la agricultura. 

. . . . . 
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