.

[
J 4

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

INFLUENCIA DE LOS EXTRACTIVOS DE
MADERA SOBRE LA POLIMERIZACION
DE METIL METACRILATO INICIADA
POR RADIACION GAMMA

JORGE ~ CANDELAS  RAMIREZ

QUIMICO

L 2E D



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



i LS
Ale__.._/%‘(:?jf__

PRCHA __

e




JURADO

PRESIDENTE MANUEL NAVARKETE TEJERO
VOCAL HECTOR SOBOL ZASIAV
SECRETARIO SOFIA G. BURILLO AMEZCUA
lef.SUPLENTE RUBEN ORTEGA CARMONA
2do.SUPLERTE LUIS CABRERA

TESIS DESARROLLADA EN: CERTRO DE EST. NUCLEARES

0/1&7-/1) C//é)

/ /

SUSTENRTANTE
JORGE CANDELAS RAMIREZ

islé%(« M/
AS}:EXK—\ -

SOFIA GUILLERMINA BURILLO AMEZCUA




DI 0 S8



A PAPA Y MAMA



CONTENIDO:

INTRDUCCIOR.

CAPITULO I
GENERALIDAIES.

CAPITUIO II
MATERIAL Y EQUIPO.

CAPITUIO III
EXPERIMERTACION.

CAPITULO IV
RESULTADOS Y CORCLUCIORES.,

BIBLIOGRAFIA.



INTRODUCCION

El objetivo de este estudio es determinar la po
sible influencia de los extractivos de madera sobre la polime
rizacidn del metil metacrilato (MMA) cuando ésta es inducida_
por irradiacién gamma, lo cual es de importancia porque este_
monémero es usado en la actualidad en forma extensa en la pre
paracidén de compuestos plédstico-madera v la venta de estos ma
teriales de costruccién han aumentado grandemente en los dlti
mos afios (1).

S5e ha encontrado que los extractivos de madera_
tienen un efecto inhibidor sobre la polimerizacidén de mondme-
ros vinilicos, por diferentes téenicas (2).

Una gran fracoién de estas sustancias tienen ex
tructura aromdtica como son los terpenos, fitosteroles, tani-
nos, estilbenos, lignanos, etc. Los cuales son altamente re--
sistentes a las radiaciones y tienen un efecto protector, ade
mds atrapan a los radicales libres formados inhibiendo de és-
ta forma 1la polimerizacién del monédmero.

Debido a que la composicién de los extractivos_
comprenden un gran numero de compuestos y que la cantidad de
cada uno var{s con la especie y con el lugar y c¢lima de creci
miento, es necesario hacer estudios individuales y espec{fi--
cos.

En el presente trabajo se utilizaron los dos ti
pos de madera mds corunes en México, como son: El encino, que
pertenece sl tipo de maderas duras, su especie es angilosperma
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y pertenece a 1a familia "Genus Quercus"; y el pino que perte
nece al tipo de maderas blandas, su especie es ginosperma y _

pertenece a la familia "Pinus Rudis",



CAPITULO I

GENERALIDADES

CONSTITUCION QUIMICA DE LA MADERA

Ia madera estd constituida principalmente por _
polisacdridos. El mayor constituyente es la celulosa (3), se_
distingue de los demds porque su hidrélisis total produce uni
camente D-glucosa. Ia celulosa es un polfmero lineal de alto_
peso molecular, su unidad monomérica es la glucosa que se une

por las posiciones 1-4-p glucos{dicas.

7

CH,CH

L : Ch, OW
n

La celulosa estd acompafiada por otros polisacé-

ridos, comunmente llamados hemicelulosas. ILa hidrélisis total
de cualquier tipo de madera, produce tres hexosas: D-manosa,-
D-galactosa y D-glucosa; y dos pentosas: D-xilosa y L-arabino
sa. La proporcién en que se encuentran estos azidcares varfa -
con la especie y en el mismo &rbol var{a entre el duremen ( &
madera del corazén ) y la madera exterior ( 6 albura ). La he
micelulosa es un polfmero no lineal de bajo peso molecular y
composicién qufmica variable.
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La 1lignina (4) es un componente importante de _
la madera que ha sido llamado el material incrustante. Gene--
ralmente insoluble en disolventes orgénicos comunes. Fs un po
1fmero tridimensional amorfo, las unidades monoméricas som de
rivados del fenil-propano que se enlazan por uniones 6é-oc y -
Cc=C,

Ademds de las tres principales sustancias es---
tructurales de la madera ya mencionadas, la madera contiene _
*oompuestos extrafios” los cuales no son considerados parte e-
sencial de la pared celular. Estos incluyen a los extractivos
sustancias pééticas, protef{nas y material inorgénico.

Los extractivos son aquellas sustancias que pue
den ser removidas de la madera por extraceién con disolventes
orgénicos, Se han hecho numerosas clasificaciones de ellos, -
basdndose casi todas en el procedimiento aplicado en su sepa-
racidn,

Clasificacién de RKurth (3,5):

a) Sustancias voldtiles: Son los llamados acei-
tes esenciales, existen en mayor cantidad en las gimnospermas
que en las angiospermas. Se extraen por destilacién con calor
o con diversos solventes. Estdn formados por hidrocarburos cf
clicos (terpenos y terpenoides), alcoholes, éteres, aldehidos
cetonas, 4cidos, lactonas, hidrocarburos alifdticos y fenoles

Por ejemplo:



« Pineno

b) Sustancias solubles en éter: Se conocen con-
el término de resinas y se restringen a los ésteres solubles-

no voldtiles . Por ejemplo: grasas, &cidos grasos, fitostero-

CHz
CHs3 |

I HC//C\

C CHa
2Hc/// \\\\an | l
He
‘ c&-chggrf T N B
zuc\ | /CHZ f“
CH /C\—OH
SHC  CHg
’gPineno Terpinol

les, resinas, resinas 4cidas y gomas (6).

Se encuentran en mayor cantidad en el duramen,-

especialmente en los pinos.

Los dcidos grasos predominan en especies de ma-
dera dura y se componen de 10 diferentes dcidos saturados e -

insaturados. Entre los méé importantes tenemos: oleico, lino-

leico, palmftico, estedrico, etc.

Las resinas 4cidas suelen ser formas isoméricas

de 4cidos de férmula CooHzg0pe FPor ejemplo:

34HC COCH

Cig

ons Levopimdrico

CH

CH=
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Los fitosteroles son sustancias insaponifica---
bles neutras, llamadas también hormonas de plantas. Por ejem-
plo:

CHz CHz

| /
Chsl ?HZ
CHo

CHg

GHI

HO

Sitosterol
e¢) Sustancias solubles en alcohol: Después de -
la extraccidén con éter, las sustancias solubles en alcohol in
cluyen taninos, flavofenos, estilbenos, lignanos y materia co
lorida (3). Existen en mayor cantidad en el duramen.
Los taninos se subdividen en: hidrolizables y -
condensados, Al primer grupo pertenecen los llamados gallota-

ninos y ellagotaninos que producen los 4cidos:

COOH

AHO OH

ol

G41lico Elldgico
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Loe tarinos condensables, llamados flodbataninos,
san productos de alto peso molecular que contienen mon6meroq_
del tipo del catequin y los llamados flavononas que son sus--

tancias coloridas como el crysin en pino y el quercentin en -

encino.

Catequin Crysin

Quercentin

Otros fenoles importantes del duramen son los -

estilbenos como el pinocilvin.

NO

ko

Pinocilvin
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Otros fenoles no limitados al duramen, son los_

lignanos ejemplificados por el pinorecinol.

OMH
/7
“ ; OQH;
(@
N
P OG'H:S
OH
Pinorecinol

d) Sustancias solubles en agua: Este grupo in--
cluye ciclosas, azdeares, polisacdridos y sales.(7)

las sales inorgénicas se encuentran en combina-
¢ién con sustancias orgénicas y tienen funciones fisioldgiecas.

Anélisis espectroscédpicos de cenizas de madera_
de pino han revelado trazas de veintisiete elementos (5).

La corteza tiene mds minerales que la madera, -
pero entre el duramen y la madera exterior gemeralmente no --
hny diferencia. E1 804 de las cenizas son carbonatos alcali--
nos, los fosfatos se encuentran en &steres y toman parte acti
va en el metabolismo, otros compuestos son sulfatos y silica-
tos de calcio, potasio o magnesio, con pequefias cantidades de

oiros elementos y radicales amonio.
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EFECTOS DE LA RADIACION EN LA MATERIA (8,9,10)

Qufmica de Radiaciones es el estudio de los e--
fectos quimicos producidos por radiaciones ionizantes de ori-
gen nuclear como son los rayos alfa, beta o gamma y de fuen--
tes artificlales como los rayos X o las partfculas aceleradas

Los efectos iniciales de la radiacién es la pro
duccién de iones moleculares y moléculas excitadas electréni-
camente. Una sola partfeula radiactiva produce multiples ioni

zaciones y exeéitaciones a lo largo de su trayectoria.

A ~—> At 4 e~ (ionizacién)

A ~~+ )\ (excitacidn)

A) Los iones moleculares pueden dar lugar a --
tres eventos diferentes:
a) Pueden ser neutralizados por un electrén pro

duciendo una molécula excitada.

b) Ia carga puede ser transferida a otra molécg

la con un potencial de ionizacién menor.

At + B ——+ A + Bt

¢) Cuando el ién molecular esta en un estado 1i-
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nicial excitado, puede disociarse en un radical y en un radi-

cal iénico.

B) Las moléculas excitadas también dan origen a

tres eventos diferentes.
a) Ia energfa de excitacién puede ser emitida -

como un fotén (hy) regresando la molécula a su estado inicial

N —> A + hy

b) La energf{a puede transferirse a otra molécu-

la que tenga un contenido energético menor.

¢) Puede disociarse produciendo un par de radi-

cales libres.

==tz P + «C

la condicién necesaria para la ruptura de la u-
nién es que la energia de excitacién sea mayor que la snergfa
de unién. Un hecho importante del proceso es que no necesaria
mente se rompe la unién del 4tomo atacado, ya que la energia_
se distribuye a través de la molécula con una gran probabili-
dad de romper la unién de més baja energia.

Las reacciones dependen del material irradiado_
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y del tipo de radiacién que se use, esto se debe al hecho de_
que los diferentes tipos de radiacién producen diferentes con
centraciones de especies excitadas.

1as particulas alfa debido a su alta energfa y
su corto rango producen una concentracién mds alta de molécu-
las iénicas y excitadas que las partfculas beta cuya trayecto
ria es mayor y ramificada por lo que la ionizacién es debida_
a electrones secundarios. lLos rayos gamma que inducen ioniza-
cién o excitacién por la via de electrones de alta velocidad,
producidos en un efecto inicial ( Compton, fotoeléetrico o --
produccién de pares), produciran un efecto similar al que po-
d{a esperarse de part{culas beta aparecidas esponténeamente -
en el material.

Las reacciones quimicas mds importantes que son
producidas por los efectos primarios (ionizacién y excitaciénm,
y efectos secundarios (radicales libres) son:

A) Con moléculas idnicas.

a) Reaccionan con moléculas neutras:

+ b .
C,H, + CH—bE:"He t—>c355 + cH3

b) Trasferencia de hidrégeno:

RH++RH———~——>RH2++Ro

*

¢) Reacciones de condensacién:

A++CDTAC++D



B) Reaciones ce moléculas excitadas.

a) Se disocian en productos moleculares:

>
C2 H6 o 0254 + H2
b) Reacciones con moléeulas no sxcitadas (poco_
estudiadas):

AB® + CD —— productos

Las reaccionee de los radicales libdbres son inde
pendientes del proceso por el cual se fermaron.
Reaccidén de un radical libre econ otro:

a) Produce una molécula neutra.
'033 + -CHB ——— CH3-033
b) Desproporcinacién con formacidén de dos molé-
culas neutras.

Re + R'CH2CH2- — R-H + R'--CH==CH2

Reaccién con una molécula neutra:

a) Pormacién de un radical diferente.

He + CHBI O CHB + HI

®) Reaccién en cadena (polimerizaciénm).

Fh Ph Fh Ph
-CH2-CK~ + CHQ-éﬂz Se———p -CHQ-CH-CHQ-éHo
17



ASPECTOS GERERALES DE LA POLIMBRIZACION
INICIADA POR RADIACIOR

Ia polimerizacién de monémeros iniciada por ra-
diacibén es una aplicacién de la qufmica de radiaciones, en la
sintesis de polfmeros de elevado peso mclecular. Como se ha -
establecido el paso inicial de la polimerizacidén requiere de_
energf{a externa y en este caso la proporciona la radiacion io
nizante.

En general las polimerizacidnes iniciadas por -
radiacién siguen un mecanismo de radicales libres, excepto en
ciertos casos espec{ficos en que el mecanismo es iénico.

Las pruebas mds evidentes de la existencia del_ -
mecanismo de radicales libres son (9):

a) Efecto de los inhibidores.- Se ha comprodbado
que los compuestos quimicos conocidos como inhibidores de las
reacciones de radicales libres, también inhiben la polimerisa
cién inciada por radiacién.

b) Copolimerizacién.- La composicién de un copo
1{mero depende de 1la reactividad de los monémeros con respec-
to al grupo final de la cadena activada. Ia copolimerisacién_
de metil metacrilato y estireno iniciada por radiacién da una
mezcla de 50% de cada monémero, En cambio cuando se usan cata
lizadores anidnicos convencionales el metil metacrilato polf-
meriza mds rdpido que el estireno y el pol{mero resultante es
esencialmente polimetil metacrilato, lo contrario sucede cuan

do se usan catalizadores catiénicos,
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¢) Energia de activacién.- Estudios de la poli-
rerizacidn iniciada con rayos gamma y electrores répidos, de -
metll metacrilato, vinil acetatc y estireno demostraron tener
erergias de activacién relativamente altas como seria de espe
rar para un mecanismo de radicales libres. Ademds el valor ab
soluto de est2s energfas es independiente de la temperatura.
d) Cimética.- Se ha encontrado en nurerosos mo-
némeros que la razén de polimerizacién es proporcional a la -
raiz cuadrada de la razdén de dosis de radiacién, tal comporta
riento estd de acuerdo con el mecanismo de radicales libres.
| Polimerizacién por radicales libres (9,10,11).-
Ia polimerizacidén envuelve tres pasos principales: Iniciacién
propagacién y terminacidn. Fstos pueden ser modificados ror -
otras reacciones secundarias como trasferencia de cadena, com
biracién de radicales primarios etc. Ia radiacién interviene_
unicamente en el paso de iniciacién , después 1la reaccidn --
continua independientemente de ésta. Ia formacidn de radica--
les libres es directamente proporcional a la intensidad de la
radiacidén ionizante y depende de el valor G de cada sistera,

Reaciones del mecanismo:

le= M —R* formecién de radical primario
2, R* + M — RMe iniciacién de cadena
3.~ RMn* + M —— RMn-+l crecimiento de cadena
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4,- RMne + RMm* —+ RMm+nR  terminacidn por combinacién
5.~ RMae + RMm+ —= RMnH + RMm-1CH=CH, desproporcionacién
6.~ RMne + Re — RMnR terminacién por radieal primario
7.=- Re + Re —= RR combinacién de radicales primarios
8.- RMn* + M — RMnH + M. transferencia a monémero

9.~ RMne + P _, RMnH + P- transferencia a polimero

Factores que afectan la razén de polimerizaciém

a) Intensidad de dosis.- Cuando la intensidad -
es baja las reacciones de los radieales libres con el mondme-
ro son mds probables que con cadenas en crecimiento o con o--
tros radicales, en estas condiciones la polimerizacién proce-
de por los pasos 1,2,3 y 4

b) Estado f{sico.- Ta razén de polimerizacion -
también depende del estado f{sico del monomero, que puede ser
sé1ido, 1fquido, gas, estar en solucién o en emulsién,

c) Solubilidad del polimero en el monémero.- -
Mientras méds insoluble sea el pol{mero en el mondémero o en el
disolvente, la terminacién m4s probable es por la reacoeién 5

d) Efecto gel.- Cuando el grado de conversién -
es rdpido la cadena de polfmero se incrementa aumentando el -
peso molecular, con lo cual se incrementa la viscosidad de 1la

mezcla reduciendo la movilidad de la cadena en crecimiento y_
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disminuye la probabilidad de terminacién por combdbinacién de -
dos cadenas, paso 4

e) Efecto de la tempera*ura.- En la polimeriza-
cién por radicales libres iniciada por radiacidn el paso ini-
cial depende de la intensidad de dosis y en forma no aprecia-
ble de la temperatura (en el mecanismo idnico 1la dependencisa_
puede ser muy diferente). Sin embargo el aumento de la tempe-
ratura provoea el incremento en la razén de polimerizacidn o-
riginando polimeros de alto peso molecular.

Metil metacrilato.-

| Ta polimerizacién del monémero metil metacrila-
to iniciada por radiacidén se lleva a cabo, como ha sido demos
trado por diferentes autores ( 8,9), por radicales libres,

la polimerizacién por estos métodos es similar_
a la polimerizacién iniciada por métodos converncionales, pero
en estos dltimos no hay una aceleracién muy marcada en la ve-
locidad de reaccién.

Una caracter{stica cinétic- importante en la po
limerizacidén de este mondémero es el efecto gel, el cual es =--
particularmente marcado, siendo perceptible aun a temperatu--
ras tan bajas como -18 9C,

Se ha visto que el peso molecular del polfmero_
aurenta comforme se incrementa la temperatura y que para una_
misma temperatura el peso mole-ular disminuye al aumentar la_

razén de dosis. E1 polf{mero obtenido por este método alcanza_

un peso molecular mayor que el obtenido por otros métodes.



IRRADIACICN DE POLIMEROS

Cuando un polfmero es irradiado se presentan co
mo efectos primarios ionizacidn y/o excitacién, dando lugar a
modificaciones del polfmero. T.os carbios mds importantes son:
Reticulacidén y degradacién, aunque también existe radiélieis,
formacién de dobles ligaduras y produccién de gas.
Resultados experimentales han demostrado que --
-los cambios inducidos son directamente proporcionales a la do
sis y a la razén de dosis e independientes del tipo de radia-
cidn usada (9), |
Charlesby y Lawton llegaron a la conclucién de_
que el hecho de que un nolfmero sufra como trasformacién prin
cipal reticulacién o degradacién depende de su estructura quf
mica (9,10),.
Los polfmeros que sufren reticulacién tienen co
mo férmula general:
_ < _
| a
-CHy = C =
R

31 =4

De lo anterior puede deducirse una regla empiri

ca segin la cual cuando la estructurs de un polfmero vin{lico

2
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es tal que cada dtomo de la cadena principal contenga al me=--
nos un 4tomo de hidrdgeno, habrd reticulacidn, pero si dicho_
dtomo se encuentra tetrasustituido, ccurriréd degradacién.

Ia reticulacidn es un proceso en el cual el pe-
80 molecular del pol{mero aumenta proporcionalmente a la do--
sis, debido a la formacidén de cadenas ramificadas haste lle--
gar a una estructura tridimencional. Como consecuencia de es=~
te estructura aumenta el punto de fusién y beja la solubili--
dad en sudimalvente usual, en genersl sus propiedadec mecédni-
cas mejoran. Sin embargo cuardo la dosis aumenta excesivamen=
te la reticumlacién alcanza un alto grado y el polfmero se ---
vuelve duro y quebradizo. Como ejemplo de este primer grupo -
de polfmeros tenemos: Polietileno, polipropileno, poliestire-
ro, poliacrilatos, poliamidas, cloruro de polivinilo etc.

E1l mecanismo probable de reticulacién puede pos
tularse de la siguiente menera (9,10):

Mecanismo iénico:

+
- CHy - CH, = ~—~» - CH, = CH, -

&

+
-CH,-CH,- + -~CH —CH, -~ —
B, = CH, B, —CHy - ch, — tu -

+ H2

H' + e — H

Pero también puede dar luger iiformacién de do-

ble ligadura.

-CHy - 0B - —— -CH=CH- + B
23



Mecanismo de radicales libres:

= £8y = O~ CHy = - CH, - CH - CH, =

' - CH, - CH - CH -

-CH, -CH=CH -

Ta degradacién es un proceso en el cual el peso
molecular del polimero disminuye proporcionalmente a la dosis
debido a rupturas al azar en la cadena principal. Como conse-~
cuencie de esto las propiedades mecdnicas se modifican desfa-
vorablemente, aumenta la solubilidad y diesminuye su punto de_
fusién. A elevadas dosis los polfmeros sélidos se convierten_
en 1{quidos viscosos de bajo peso molecular.

Ejemplos de este tipo de polimeros tenemos: Po-
limetil metacrilato, terflon, poliisobutileno, celulosas etc,

Irradiaeién de polimetil me‘acrilato.- Si comsi
dersmos su férmula lineal, podemos observar que tiene en su -

CHg
-CH =-C = l

cooanJ n
unidad monomérica un carbono tetrasustituido, por lo cual pexr
tenece al grupo de polfmeros que sufren como transformacidén -
principal degradacidén. Ademfs que emperimentelmente se ha de-
mostrado que as{ sucede.
Su mecanismo de degradacién mds probable puede_

postulerse de la siguiente manera: (9)
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CH, CHy Ol CH,
= OHy =G =Cl ~C =~ mnp -CB~Ce + oCHy-C-

R R R R
c CH
i |3
8) -CH, -C + CHB-(I.!-
R R
—_—
CH, CH,

Miller et al suponen que el radical libre se =

forma de la ruptura de una unién carbono - hidrégeno.

CHy «CH,
-CHy =C - ~~ns» CH =C-
R R

En la irradiacién de polimetil metacrilato ade-
mds del proceso de degradacidn hay produccién de gases, se --
han encontrado: Hidrégeno, meteno, monéxido y bidéxido de car-
bono, y propano (irradiacién en vacfo). Estos gases pueden --
quedar atrapados en las cadenas del polimero reduciendo su re

sistencia al impacto,
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INHIBIDORES DE LA POLIMERIZACIOR

Cuendo se agrega a un monémero una sustancia ca
pédz de reaccionar con los radicales libres para producir un -
producto no radical o un radical de tan baja reactividad que_
no pueda adicionar mds unidsdes de monémero, el crecimiento -
normal de la cadens serd suprimido.

Ia polimerizacidén por rsdicales libres puede -
ser aféctada por dos tipos de sustancias (11).

a) Inhibidores.- Que son sustancias capaces de_
reducir la ragén de polimerizacién, llegando practicamente a_
suprimirla.

b) Retardadores.- Son sustancias que reducen la
razén de polimerizacién, pero sin llegar a suprimirila.

Los inhibidores y retardadores no necesariamen-
te tiene que ser radicales. Los fenoles (12), aminas y otros -
compuestos con hidrégenos activos modifican la polimerizacién.

El mecanismo de su accién es complejo y no ente
ramente conocido. A menudo, la variedad de eventos es en si -
misma sorprendente. Como el caso del cloranil que inhibe la -
polimerizacién térmica del vinil acetato, pero copolimeriza -
con estireno (B).

En general pueden postularse tres mecanismos(3).

a) Por radicales.- Cuando un radical lidre es a
fladido a un proceso, inhidbira la polimerizacién se es capdz -
de corbirarse con la cadena de radicales en crecimiento, dan-

do un producto estable.
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Re 4+ I+ ——% BRI (estabdble)

b) Por transferencia de dtomo.- Ia transferene-
cia de dtomo conduce a un proceso de inhibicidn, si el agente
transferente forma un radical estable que no reinicie, como -
en el caso de 1a difenil-picril-hidrazina (DPPH) el cual pro-

duce un radical muy estable en el paso transferente.

R* + oDPPH L4 p.m 4+ DPPE.

R-H + DPPHe —¥8 » R. &+ DIPPH

Hay inhidicién porque k, es muy pequefa con res
pecto a ky.

¢) Por adicidén.- Algunas sustancias se afaden a
los radicales para formar especies radicales estabilizadas -
_que no propagen el crecimiento de la cadena como en el caso -
del ox{geno.

Re + (0o —* ROO-
Cinética (B).- Una reaccién generalizada del ==
sistema inhibido por el inhibidor I, donde S* es la cadena en

creeimiento. Es:

Iniciador X1 . ge

Se 4+ s _kpg s
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s« 4+ I X0 o gT. (6 5 + Ie)
lo- 21.*2’

2.- I+ 4+ 8. — 71 % productos no radicales

Si la terminacién es por la reaccién 1, cada mo
lécula de inhibicor detendra el‘crecimiento de una cadena. Si
es por la reaccidn 2 cada molécula de inhibidor detendra dos_
cadenas. Generalmente se encuentra una competencia de eventos

La relacién kjo/kp se define como la costante_

de inhibicién ( Cipp)-

Ciph = _ K10

Mientras mayor sez el valor de lacomstante serd
mejor el rroceso de inhibicién.

Los extractivos de madera como inhibidores han_
sido estudiados anteriormente en Japén con especies de é;bo--

les de aquel pais (2).

Por otra parte los inves“igadores Lawniczak y -
Ranczkowski (4) han mostrado que la presencia de extractivos_
de madera, especialmente los de alcohol-benceno aumentan la -
estabilidad de un proceso ante la radiacién,
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DOSIMETRIA

Fn el estudio de polimerizacién iriciada por -
radiccidn ionizante se requiere de un conocimiento apropiado
de la cantidad de energf{a absorbida por el sistema.

Los métodos de medicién de la dosis de energia
ionizante se puede dividir en dos grupos principales (9,10):

A) Métodos absolutos.-

a) Cdmara de ionizacién.- Proporciona directa-
mente la energia de exposicidén en roetgens (Cantidad de ra--
diacién X 6 gamma que produce, como consecuencia de la ioni-
zacién, 1 e.s.u. de carga eléctrica de uno u otro signo en -

1 cm3

de aire medido a 0°C y una atmosfera de presiédnm).

b) Calor{metro.- El calor generado en una sus-
tancia irradiada,da directamente una medida de la dosis ab--
sorbida de cualquier tipo de radiaciép en rads ( Dosis absor
bida de radiacién la cual libera 100 ergs de energfa por gra
mo de material irradiado).

B) Métodos relativos.-

a) Dosimetros quimicos.- Se basan en le medi--
cién cuantitativa de los cambios inducidos en el sistema qui
mico por la radiacién absorbida. Para conocer la relacién en
tre dosis y cambios inducidos es necesarios conocer el valor
G (Es el ndmero de moléculas que sufren cambios por cada 100
eV de radiacién absorbida)., Los dosfmetro quimicos més usa--
dos son: Sulfato ferroso (Fricke), sulfato ¢érico, solucién_

de benceno, etc,
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b) Derivados de los dosi{metros quimicos tenemos
los dosfmetros de pelfcula y los colorimétricos.

La eleccién del dosimetro depende principalmen-
te del tipo de radiacidén, del rango de dosis que se desee me-
dir y de la exactitud requerida,

Se trabajé con el dosi{metro de Fricke, el cual_
se basa en la oxidacidén de una solucién de sulfato ferroso 4-
cida (gereralmente dcido sulfurico 0.8N) en presencia de aire
u ox{geno.

Ia oxidacién del ién ferroso es ocasionada por_
la interaccidédn de éste con los productos de radidlisis del a-
gua, rroduciendo las siguientes rescciones (8):

2+ -
con ey pe3t 4 Tom

2+
5,0, —E8—+ et 4 tom + “oH
1+P92+

re>*t 4+ “oH

B0y ————= pe3+ , .0 + ~OE

l+ Fee+

Feo* + ~om

Pl vulor G del 1é6n férrico para rayos gamma de_

Cobalto-60 es aproximrademente de 15.6 .
30



VISCOSIMETRIA

El primero en considerar la utilidad de la vis-
cosimetrfa de soluciones diluidas de polfmeros como un medio_
de su caracterizacién fue Staundinger (11).

Ia viscosidad es una propiedad hidrodindmica de
las soluciones de macromoléculas que depende del peso molecu-
lar (35).

Ia viscosidad de soluciones diluidas de polime-
ros son convenientemente medidas en viscos{metros capilares -
de los tipos:'Ostwald, Fenske o Ubbelohde (16). Ademds deben -
hacerée en un bafio de temperatura controlada costante, en el _
margen de 10.02 2C. El tiempo de flujo debe exceder a 100 seg.

La viscosidad se calcula de la ecuacidn:
M o= et -24t)

Donde: 7N es la densidad del 1fquido o solucién
t es el tiempo de flujo
o y@ son costantes de calibracién
La viscosidad relativa Nxr es la relacién en--
tre la viscosidad de la solucidn y la viscosidad del disolven

te. En la prdctice se puede calcular de la siguiente manera(l7)

VZr = = ot
o QO to
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La viscosidad espec{fica VBp representa el -
aumento de la viscosidad debida al soluto, y se define por la

ecuacidn:

Nep = L_L:l" = Tr-1

A la relacién qsp/c se le conoce como viscosi
dad especifica recucide (17)y es una medida de la capacidad -
espec{fica del pol{mero para incrementar la viscosidad relati
va. Fl valor 1{mite de esta relacién a dilusiém infinita se -

conoce como ecuacién de Huagine que define la viscosidad in--

U fan o

e c c—+0

trinseca :

También existe otra relacion que define la vis-

cosidad intrinseca y se le conoce como ecuacién de Kraemer.

Para este tipo de operaciones generalmente la --
concentracién se expresa en gramos de soluto por 100 ml de s@
lucién, por lo tanto, la viscosidad intrinseca estard dado en
unidades reciprocas.

Bn la prdetica la viscosidad intrinececs se en--

cuentra graficando: En la ecuacidén de Puagins nsp/c vVS. C ¥
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en la ecuacién de XKraemer 1In r/c vs8, ¢ . En ambos casos se-
extrapola a concentracién cero (75)

Teoricarente las dos ecuaciones conducen al mis
mo resultado. Fn la fréctica esto sucecde para valores de r 2
donde ambas ecuaciones al ser graficadas son més o menos li--
neales.

Cuando la viscosidad relativa es alta y la 1i--
nealidad no se cumple, debido a que las interacciones hidro-
dinédmicas son grandes,el Unico recurso es llevar a cabo las -
mediciones en soluciones mds dilufdas (/5),

A Relacién entre viscosidad intrinseca y peso mo-
lecular promedio.-3i se gréfica el logaritmo de la viscosidad
intrineeca de una serie homologa de un polfmero contra el lo-
garitmo de‘aus pesos moleculares (determinados por métodos ab
solutos) se obtiene una relacién lineal que puede ser expresa

da por una sencilla ecuacién de la forma (I5):
W)= x e

Dorde K y a son costantes determinadas, respec-
tivamente, por el intercepto y la pendiente de la gréfica. Lg
tas cggtantes dependen del polfmero, del disolvente y de la -
temperatura.

Se han intentado de diferentes formas estable--
cer una relacién entre la costante & y la forma de la molécu-
la. Se ha visto que cuando mfs larga es una molécula més acu-

sada es la influencia sobre la viscosidad de la solucién, a -

33



medida que se consideran soluciones con valor creciente en el
peeo molecular.

El efecto de la forma de la molécula polimeriza
da se hace més eviderte en experiencias de la viscosidad del_
mismo polfmero en diferentes disolventes. En disolventes "bue
nos" es légico que las cadenas del pdlfmero esten bien solva-
tadas y se abran, mientras que en disolventes "pobres” tende-
rén a permanecer més compactas.(72)

La mayor ventaja del empleo de la viscosimetria
como método de caracterizacién de macromoléculas, es la rapi-
dez y relativa facilidad de su determinacidn. Ia desventaja -
estriba en que por este método no pueden obtenerse valores ab

solutos de los pesos moléculares y su precisidén es limitada.



CAPITULO II
MATERIAL Y EQUIPO

Madera.- Se utilizaron maderas de pino y encino
provenientes de la fdbrica de papel "Loreto y Pefia Pobre". =-
Ias part{culas tenfan un maximo de 15mm de largo, 2mm de an--
cho y 3mm de grosor.

Disolventes.- Para las extracciones se usaron :
Eter etflico, alcohol etflico, benceno (todos del tipo R. A.)
y mondémero de metil-metacrilato destilado., Como disolvente =--
del polimero se utilizé tolueno (R.A.3}.

Monémero.- El metil-metacrilato es un 1lfquido -
incoloro de olor caracter{stico,su punto de ebullicién es de_
100 9C. Contiene como inhibidor topanol. Su férmula quimica -

es:

En la solucién de Fricke se utilizé:
0.001 M de Fe(NH4)2(SO4)2-6H20 (R.A. Monterrey)
0.001 M de NaCl (R.A. Monterrey)
0.8 ¥ de HyS04 (Q.P. Monterrey)
Equipo de extraccién.- 8e utilizé un equipo Soxh

let "me“iano” con matraz de destilacién de 250 ml.
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Bquipo de destilacién.- Matraz de tres kbcas, -
refrigerante, termémetro y manémetro. Con conesiones para va-
cfo. Canasta, reostato, etc.

Se trabajo con un viscosimetro del tipo demomi-
nado "Ostwald",picendmetro de 10 ml,crondémetro con decimales y
bafio de temperatura controlada marca "Colora® de fabricaciénm_
alemana.

Puente de irradiacién (18).- E1 Gammabean 650 ti
po IR31 es una fuente de rayos gamma de Co-60 manufacturado -
por Atomic Energy of Canada ILimited. Estd demtro de un cuarto
especialmente costruido para ese fin, que costa de paredes --
gruesas de concreto y doble puerta de plomo.

Basicamente consiste de un cilindreo de acero --
que contiene en su interior aproximadamente 4 990 Kgs de plo-
mo en cuyo interior esti almacenado el material radiactivo. -
De la parte superior surgen 12 tubos que son ajustables ra---
dialmente ( minimo 11.43 ecm y méximo 82.55 cm con respedto al
centro). Cuando se va a irradiar, el material radiactivo as--
ciende por los tubos (fuera del blindaje) por accién neumdti-
ca controlada desde la comsola de operacién fuera del cuarto.

El material radiactivo esta formade por cédpsu--
las de Co-60 de 1lmm de didmetro y lmm dé largo. Son um total_
de 60 cépsulas (5 en cada tubo).

Debe manejarse con la mayor precaucién posible_
para evitar algun accidente.

Ia actividad original de la fuente era 50 000 -

curios, durante el tiempo en que se realizé el trabajo, einco
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meses, la actividad del Gammabean decayd de 38 000 a 36 000

curios.
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CAPITULO III
EXPERIMENTACICH

Para propésitos de nuestro estudio,dividimos a_
los extractivos en tres grupos: Solubles en eter etf{lico (6),
en alcohol etflico (3) y en alecohol-benceno 1:2V (19).

Extracciones.- Se tomaron muestras de 2 g de a-
serrin de cada una de las dos especies de madera. La extrac--
cién se 1lev8 a cabo en un equipo soxhlet, con cada uno de -
los disclventes durante 14 hrs a una velocidad de sifomeo de_
6 veces por hora. Cada disolvente fue evaporado a peso costan
te y la cantidad de extractivos pesada para determinar su por
ciento.

Irradiacién.- Los diferentes extractivos se mez
claron con 10 ml de monémero de metil-metacrilato y se irra--
diaron a las siguientes dosis: 0.6, 0.9, 1.2, 1.5, 2.0 y 2.5_
Mrads.

Muestras de aserrin también fueron extraidas -
con mondmero por agitaciénm durante una hora, y se irradiaron_
a las mismas dosis. Un "dblanco" fue igualmente irradiado.

Dastilecidn.- E1l metil-metacrilato empleado se_
desti1ld previamente para eliminar el inhibidor (topanol) a --
una temperatura de 20 9 y una presién de 15 mm de Hg. Estas
condicbnes son necesarias para evitar que el mondémero polime-
rice.

Preirradiacién.- En la segunda parte de la expe
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rimentacién se preirradié el aserr{n de pino y encino, antes_
2 2,51 -
sy 1, 1.5, 2 y 2.5 Mrads. Para ver si la radia--

de la extraccion, a dosig de 7.28 x 10'3, 7.6 x 10
1071, 5 x 1071
diecién destruye los extractivos (2) o prvee su extraceién y
reducir de esta manera su efecto poetector e inhibidor em la_
subsecuente polimerizacién del metil-metacrilato. Posterior--
mente se hizo la extracciém con alcohol-benceno en la forma -
ya descrita. En este caso el monémero con los extractivos pre
irradiados, se sometid 2 las siguientes dosis: Para pino 1.5-
Mrads y para encino 0.9 Mrads.

En todos los casos la razén de dosis a2 que fue-
ron expuestas las muestras fue de 65 rads/seg.

Determinacién del pesc molecular.- Una vez obte
nido el polfmero, se colocd en un vaso y se pesé,luego se e~
grega tolueno para disolverlo. Una vez disuelto, se paso & un
matraz aforado de 25 ml, la solucién sobrante se evapora a se
quedad y se pesa otra vez para obtener el peso del polimere -
disuelto en los 25 ml y as{ obtener la concentracién de la so
lucién.

Como el disolvente usado fué tolusmola viscosi-
dad relativa fué tomada con respecto a este disolvente. las -
densidades fueron tomadas por el método del picnémetro.

La temperatura de referencia fue de 30 °C, ya -
que lasconstantes utilizadas para el calculo del peso molecu=-

lar tiene esta temperatura de referencia,

Para polimetil-metacrilato en tolueno como di--

39



solvente a temperatura costante de 30 % el valor de las cons
tantes a y K son de 1 y Tx 10'5 respectivamente.

Operacién del viscos{metro de Ostwald (/8).-

1) Se 1llena el viscos{metro con la solucién has
ta la marca del buldbo inferior (aproximadamente 6 ml). No de-
be usarse mayor o menor cantidad.

2) Poner el viscosfmetro en el soporte y colo--
carlo dentro del bafio de temperaturs comstante.

3) Esperar entre 5 y 10 min. para que la solu--
cién adquiera una temperatura costante ( 30°C ).

'4) Succionar coén una propipeta, para que la so-
lucién ascienda por el capilar al bulbo superior sobrepasando
la marca superior.

5) Dejar de sucecionar y tomar el tiempo que tar
da la solucién en pasar por las dos marcas.

A cada muestra se le determino la viscoeidad en
oinco concentraciones diferentes,en el rango de 0.5 a 10%. Se

tomaron cinco lecturas del tiempo & cada solucién.

40



CAPITULO IV
RESULTADOS Y CONCIUSIONES

En las figuras A y B podemos ver el tipo de gré
ficas obtenidas experimentalmente para conocer la viscosidad_
intrinseca y a partir de ellas obtener el peso molecular de -
las diferentes muestras.

Los resultados de los pesos moleculares del me-
til-metacrilato con diferentes extractivos pueden ser observa
dos en la tabla I. Como se punede ver los extrﬁctivos de pino_
tienen un efecto inhibidor mayor que los de encino en la peli
merizacién del metil-metacrilato.

I1a fraccién de extractivos solubles en alcohol-
benceno, fueron los que mostraron tener el mayor efecto de in
hibicién, especialmente en el caso del pino.

También se puede ver que em la polimerisacién -
de metil-metacrilato con extractivos solubles en alcohol, el_
peso molecular méximo obtenido para emcino fue a una dosis de
0.9 Mrads y de 2.5 o més para pino, pero ambos son muy simila
res, .

Con los extractivos solubles en eter el méximo_
peso molecular obtenido es alre dedor de 700 000, a dosis de_
1.5 Mrads para el encino y 2 Mrads para pino.

Cuando nosotros observamos la polimerizacién -
con extractivos solubles en metil-metacrilato un méximo a 2 -

Mrade para encino y 2.5 Mrads para pino, siendo menor el peso
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molecular de éste dltimo,

Con los extractivos solubles en alcohol-beceno
encontramos una marcada diferencia. Con los extractivos de -
pino obtuvimos el peso molecular mAximo menor & una dosis de
2 Mrads y fue de 80 000. Mientras que para encino se obtubo_
un peso de 740 000 a una dosis de 1.5.

En las figuras 1 y 2 podemos observar las dife
rencias entre las dos especies y los diferentes disolvembes_
utilizados para las extracciones. Encontramos que la razén -
de polimerizaeién con respecto a la dosis es mayor para el -
encino en todos los casos,

En la tabla H podemos observar que el porcien-
to de los extractivos de encino son aproximadamente la mitad
que el porciento de los de pino.

En la tabla III pare pino y la tadbla IV para -
encino. Muestran los porcentajes de extractivoes solubles en_
aloohol benceno y los resjectivos pesos moleculares a dife--
rentes dosis de preiradiacién, el metil-metacrilato fue irra
diado a 1.5 para pino y 0,9 Mrads para el encino a una razén
de dosis de 65 rads/seg.

Observamos una gran diferencia cuando el ase--
rrin fue irradiado. Esto se debe probablemente a una parcial
degradacién y/o formacién de radicales en los extractivos de
bidos a la preirradiacién (29. También observamos un gran in
oremento en la polimerizacién a dosis de 0.007 Mrads para pi
no y en 0,076 Mrads para encino y posteriormente una disminu
cién bastante marcada en ambos casos. No podemos explicarlo,
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pero los resultados son reproducibles.

En las figuras 3 y 4 podemos observar gréficas
de los resultados antes mencionados para aserrfin preirradia-
do. De los cuales podemos conclulr que los efectos de inhibi
cién o retardacién de la polimerizacién pueden ser reducidos
sl preirradiamos la madera a impregnar a las dosis de radia-
cién necesaria para cada especie. En este caso observamos --
que la dosis de preirradiacién para el pino es de 1 Mrad y -
para el encino es de 0.5 Mrads. ( Tablas III y IV ).
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TABLA

I

PESO MOLECULAR DEL PMMA POLIMERIZADO CON DIFERENTES

EXTRACTIVOS DE MADERA.

losis Alcohol Eter MMA Benceno-alcohol
Mrad Pine encino Pino encino Pino encino Pino encino
0.6 162,500 1,100 44 600 0 0

1.9 0 408,500 2,600 60,000 5,100 89,800 2,500 27,000
1,2 200 346,200 10,500 116,000 27,800 112,200 8.600 175,190
1.5 34,200 223,500 60,900 762,000 uy,000 4uy w00 36,000 742,000
2.0 113,000 750,000 519,300 80,300

2.5 448,000 374,000 421,700 295,000 30,000




TABILA II

PORCIENTO DE EXTRACTIVOS IE MAIERA SOLUBLES

EN LOS DIFERENTES DISOLVENTES

Disolvente Pino Encino
aleohol 4,1 1.7
eter 2.3 1.1

aleohol-benceno 5.1 2.7




TABLA III

EXTRACTIVOS DE PINO SOLUBLES EN ALCOHOL~BENCERC

DOSIS DE POLIMBRIZACIOR 1.5 Mrads

Pre-irradiacién Peso molecular Porciento de
Dosis (Mrads) extractivos
0 35,900 5.14
0.007 216.600 5622
0,076 10,315 3.57
0.25 51.450 4,46
0.5 253,000 5.54
1.0 436,000 4.71
1.5 417,400 6.71
2,0 252,800 5.80

2.5 s 576




TABLA IV

EXTRACTIVOS DE ERCINO SOLUBLES EN AILCOHOL-BENCERO

DOSIS DE POLIMERIZACION 0,9 Mrads

Pre-irradiacién Peso molecular Porciento de
Dosis (Mi‘ads) extractivos
0 26,590 2.70
0.007 68,440 2.34
0.076 334,900 3.42
0.25 179,000 2.10
0.5 690,80C 3.41
1.0 241,700 3.20
1.5 256,900 2.63
2.0 330,100 1.48

2.5 --- 2.15
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