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INTRODUCCION 

El objetivo de este estudio es determinar la p~ 

sible influencia de los extractivos de madera sobre la polim! 

rizaci6n del metil metacrilato (MMA) cuando ésta es inducida 

por irradiac16n gamma, lo cual es de importancia porque este_ 

mon6mero es usado en la act ualidad en fo rma extensa en la pr~ 

paraci6n de compuestos plástico-madera v la venta de estos ma 

teriales de costrucci6n han aumentado grandemente en los Últi 

mos aBos (1). 

Se ha encontrado que los extractivos de madera 

tienen un efecto inhibiñor sobre la polimerizac16n de monóme­

ros vinílioos, por diferentes técnicas (2). 

Una gran fracoi6n de estas sustancias tienen ex 

tructura aromática como son los terpenos, fitosteroles, tani­

no s , estilbenos, liguanos, etc. Los cuales son altamente re-­

sistentes a las radiaci ones y tienen un efecto protector, ade 

más atrapan a lo s r adicales libres formados inhibi endo de és­

t a forma l a pol imerizac i6n del mon6mero. 

Debido a que la composici6n de los extractivos 

comprenden un gran número de compuestos y que la cantidad de 

cada uno varí& con la especie y con el lugar y clima de crec1 

miento, es necesario hacer estudios individuales y específi--

cos . 

En el presente trabajo se utilizaron los dos ti 

pos de madera más co~tmes en M~xico, como s on : El encino, que 

pertenece al tipo de maderas duras. su especie es angiosperma 
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y perteneoe a la familia •Genu• Quercus•1 y el pino que pert! 

neoe al tipo de maderas blandas, su especie es ginosperma y _ 

pertenece a la familia "Pinus Budis•. 



CAPITULO I 

GENERALIDADES 

CONSTITUCION QUIMICA DE LA MADERA 

La madera está constituida principalmente por _ 

polisacáridos. El mayor constituyente es l a celulosa (3), se 

distingue de los demás porque su hidr6lisis total produce uni 

camente D-glucosa . La celulosa es un polímero lineal de alto_ 

peso molecular, su unidad monom6rica es l a glucosa que se une 

por las posiciones 1-4-_foglucosídicas. 

o 

H º "' 
o ~\ 1-1 ¡ O /.¡ 

¡¡ 

Ck¿CH Ho : ., ,. o 
NO H 

H Mt 

e 11 "'--o ~ 

n 

La celulosa está acompa.Bada por otros polisacá­

ridos, comunmente llamados hemicelulosas. La hidr6lisi s total 

de cualquier tipo de ma dera , produce tres hexosas: D-manosa,­

D-galactosa y D-gluoosa; y dos pentosas: D-xilosa y L-arabin~ 

sa. La proporc16n en que se encuentran estos azúcares varía -

con la especie y en el mismo árbol varía entre el duramen ( ó 

madera del corazón ) y la madera exterior ( 6 albura ) . La he 

micelul.osa es un polímero no lineal de bajo peso molecular y 

composici6n química variable. 
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La lignins (4) es un component e importante de 

la madera que ha sido llamado el material incrustante. Gene-­

ralmente insoluble en disolventes orgánicos comunes. Es un p~ 

límerQ tridimensional amorfo, las unidades monoméricas son de 

rivados del fenil-propano que se enlazan por uniones e-oc y -

c-c. 

Además de las tres principales sustancias es--­

tructurales de la madera ya mencionadas, la madera contiene _ 

•compuestos extraBos" los cuales no son considerados parte e­

sencial de la pared celular. Estos incluyen a los extractivos 

sustancias p'cticas, proteínas y material inorgánico. 

Lo• ertractivos son aquellas sustancias que pu! 

den ser removidas de la madera por extracci6n con disolventes 

orgánicos, Se hall hecho numerosas clasificaciones de ellos, -

bas&idose casi todas en el procedimiento aplicado en su sepa­

raci6n. 

Clasificac16n de Kurth (3,5): 

a) Sustancias volátiles1 Son los llamados acei­

tes esenciales, existen en mayor cantidad en las gimnospermas 

que en las angiospermas. se extraen por dest1lao16n con calor 

o con diversos solventes. Están formados por hidrocarburos ci 
olicos (terpenos y terpenoides), alcoholes, éteres, aldehidos 

cetonas, ácidos, lactonas, hidrocarburos alifáticos ·y fenole& 

Por ejemplos 
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o( Pineno jPineno Terpinol 

b) Sustancias solubles en éter: Se conocen oon­

el término de resinas y se restringen a loa ésteres solubles­

no volátiles • Por ejemplo: grasas, ácidos grasos, fitostero­

les, resinas, resinas ácidas y gomas (6). 

Se encuentran en mayor cant idad en el duramen, ­

especialmente en los pinos. 

Los ácidos grasos pr edominan en especies de ma­

dera dura y se componen de 10 diferentes ácidoa saturados e -
1 

insaturados. Ent re los más important es t enemos: oleico, lino-

leico, palmítico, esteárico, etc. 

Las resinas ácidas suelen ser formas isom~ricas 

de ácidos de f6rmula c20H30o2• Por ejemplo: 

c.ooi-1 

Levopimárico 
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Los fitosterolea son sustancias insaponifica--­

bles neutras, llamadas también hormon~s de piantas. ?or ejem­

plo: 

¡¡o 

Sitosterol 

e) Sustancias solubles en alcohol: Después de -

la extracci6n 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 gall ota­

ninos y ellagotan1nos que producen los ácidos: 

Olj 

Gállico 
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Los taninos condensables, llamados 1'l0bataninos, 

san productos de alto peso molecular que contienen mon6meros_ 

del tipo del catequín y loa llamados flavononaa que son sus-­

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

encino. 

OK 

Cate quin 

¡.¡ o 

OM 

OH 

OH 

Crysin 

o~ 
lf ~-

ON 

Quercentin 

Otros fenoles importantes del duramen son los -

estilbenos como el pinooilvin. 

Pinocilvin 
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otros fenoles no limitados al duramen, son los 

11gnanos ejemplificados por el pinoreoinol. 
O}l 

~óCH3 
~/º . 

P1norecinol 

d) Sustancias solubles en agua: Este grupo in-­

cluye cicl~sas, a zúcares, polisacáridos y sales . (7) 

Las sales inorgánicas se encuentran en combina­

oi6n oon sustancias orgánicas y tienen funciones fisiol6gieas. 

Anál isis espeot rosc6picos de cenizas de madera 

de pino han revelado trazas de veintisiete elementos (5). 

La corteza tiene más minerales que l a madera, -

pero entre el duramen ¡ la madera exterior generalmente no -­

hay diferencia. El 8~ de las cenizas son carbonatos al oali-­

noe, loa foefatoe se encuentran en ~steres y toman parte acti 

va en el metaboli smo, ot ros compuestos son sulfatos y silioa­

~os de oalcio, potasio o magnesio, con pequeftas cantidades de 

otros elementos y radicales amonio. 
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EFECTOS DE LA RA.DIACION EN LA MATERIA (8,9,10) 

Química de Radiaciones es el estudio de los e-­

feotos químicos producidos por radiaciones ionizantes de ori­

gen nuclear como son los rayos alfa, beta o gamma y de fuen-­

tes artificiales como los rayos X o l as partículas aceleradas 

Los efectos iniciales de la radi~o16n es la pr2 

ducción de iones molecul~res y mol,culas excitadas electr6ni­

camente. una sola partícula radiactiva produce mult1ples ioni 

zaciones y ex61tao1ones a lo largo de su trayectoria. 

~ ~ A+ + e- (ionizaoi6n) 

A. ~ i' ( exoi tación) 

A) Los iones moleculares pueden dar lugar a 

tres eventos diferentes: 

a) Paeden aer neutralizados por un eleotr6n pr~ 

duciendo una mol,cula excitada. 

+ e- --P A.~ 

b) La carga puede ser tránsferida a otra mol,ou 

la con un potencial de ionización menor. 

+ B ~A + 

o) Cu?mdo el 16n molecular esta en un estado i-
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nicial exoitado, puede disociarse en un radical y en un radi­

cal i6nioo. 

+ 

B) Las mol~culas excitadas también dan origen a 

tres eventos diferentes. 

a) La energía de excitaci6n puede ser emitida -

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

+ 

b) La energía puede transferirse .a otra mc1lécu­

la que tenga un oontenido energético menor. 

+ B ---t> A + 

o) Puede disociarse produciendo un par de radi-

oal•• librea. 

+ .e 

La oondioi6n necesaria para la ruptura de la u­

n16n es que la energía de exc1taci6n sea mayor que la energÍa 

de uni6n. Un hecho importante del proceso es que no necesari! 

mente se rompe la un16n del átomo atacado, 7a que la energía_ 

se distribuye a través de la mol~cula con una gran probabili­

dad de romper la un16n de más baja energía. 

Las reacciones dependen del material irradiado 
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y del tipo de radiaci6n que se use, esto se debe al hecho de 

que los diferentes tipos de radiaci6n producen diferentes con 

centraciones de especies excitadas. 

Las partículas alfa debido a su alta energía y 

su corto rango producen una concentraci6n ~s alta de molécu­

las iónicas y excitadas que las partículas beta cuya tra7eot2 

ria es mayor y ramificada por lo que la ionizaci6n es debida 

a electrones secundarios. Los rayos gamma que induo•n ionisa­

ci6n o excitaci6n por la vía de electrones de alta velocidad, 

producidos en un efecto inicial ( Compton, fotoeléctrico o -­

producción de pares), produciran un efecto similar al quepo­

día esperarse de partículas beta aparecidas espont&ieamente -

en el material. 

Las reacciones químicas más 1.mporta.ntes que son 

producidas por los efectos primarios (ionización y excitación~ 

y efectos secundarios (radicales libres) son: 

A) Con moléculas iÓnioas. 

a) Reaccionan con moléculas neutras: 

+ 

' b) Trasferencia de hidrógeno: 

+ RE + 

e) Reacciones de condensac!'1: 

+ CD 
16 + 

+ 

D 

CH • 
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B) Reaoiones ce mol,culas excitadas. 

a) Se disocian en productos moleculares: 

+ 

b) Reaooiones con moléculas no excitadas (poco_ 

estudiadas) : 

AB" + CD --i> productos 

Las reacciones de los radicales libres son i nde 

pendientes del proceso por el cual se fermaron. 

culas neutras. 

Reacción de un radical libre con otro: 

a) Produce una mol6cula neutra. 

+ 

b) Deeproporo1nac16n con formao16n de dos mol'-

+ R 1 -CH=Cli:2 

Reaoo16n con una molécula neutras 

a) Pormaci6n de un radical diferente. 

+ + HI 

•) Reaoc16n en cadena (pol1merizac16n). 

Ph Ph 

+ -CH2-tH-CH2-bH• 



ASPECTOS GENERALES DE LA POLIMBRIZACION 

INICIADA POR RADIACION 

La polimerizaci6n de mon6meros inioiada por ra­

diaoi6n es una aplicaci6n de la química de radiaciones, en la 

síntesis de polímeros de elevado peso molecular. Como se ha -

establecido el paso inicial de la polimerizaci6n requiere de_ 

~nerg!a externa y en este caso la proporciona la radiacion io 

nizante. 

En general las polimerizaci6nes iniciadas por -

radiaci6n siguen un mecanismo de radicales libres, excepto en 

ciertos casos específicos en que el mecanismo es i6nico. 

Las pruebas más evidentes de la existenci a del_ · 

mecanismo de radi cales libres son (9); 

a) Efecto de los inhibidores.- Se ha comprobado 

que los compuestos químicos conocidos como inhibidores de las 

reacciones de radicales libres, también inhiben la polimeriS! 

ci6n inciada por radiaoi6n. 

b) Copolimerizaci6n.- La composici6n de un cop2 

l!mero depende de la reaotividad de los moncSmeros con reapeo­

to al grupo final de la cadena activada. La copolimerisao16n_ 

de metil metacrilato y estireno iniciada por radiaci6n da una 

mezcla de 5~ de cada mon6mero, :!n cambio cuando se usan oata 

lizadores aniónicos convencionales el metil metacrilato polí­

meriza más rápido que el estireno 1 el polímero resultante es 

esencialmente po11met11 metacrilato, lo contrario sucede cuan 
do se usan catalizadores cati6nicos. 
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e ) Energía de activación.- Estudios de le poli­

meriz2ción iniciada con rayos gamma y electrones rápido~ de -

metil metacrilato, vinil acetat o y estireno de~ostraron tener 

er.ergia s de activación relativamente altas como sería de e sp~ 

rar para un mecanismo de radicales libres. Además el valor ab 

soluto ~e est ~ s energías es independiente de la temperatura. 

d) Cimética.- Se ha enc ont r ado en nun:erosos rno ­

nómeros que la razón de polimerización es proporciona l a la -

raiz cuadrada de la razón de dosis de radiación, tal comport~ 

miento está de acuerdo con el mecanismo de radicales libres. 

Eolimerización por radicales libres (9 ,10,11).­

La polimerización envuelve tre s pasos principales: Iniciación 

pr opagación y tern:inación. Fstos pueden ser modificados por -

otras reacciones secundarias como trasferencia de ca dena, co~ 

bir.ación de r adicales primarios etc. la radiación i nterviene 

unicamente en el pa s o de iniciación , des pués la re ac ción -­

continua independien t ement e de ésta. La formaci ón de r a di ca-­

les libres es directamente proporci onal a la intensidad de la 

radiación ionizante y de pende de el valor G de cada sisterra. 

Reaciones del mecanismo: 

1.- JI~ - Rª formación de radica l primario 

2.- Rº + M - RM• iniciación de ca dena 

3. - RMn• + M - wm~l crec i:niE>nt o de cadena 
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4 • - RMn • + Ri"1m • __... RJ'IJID+ nR terminaci6n por combinaci6n 

5. - RMn • + RMm• - RMnH + RMm-lCH=CH2 desproporcionaci6n 

6 .- RMn• + R• -+- RMnR terminación por radical primario 

7. - R• + R• - RR combinaci6n de radicales primarios 

8 . - RMn• + M --.. RMnH + M• transferencia a monómero 

9.- RMn• + P _...,. RMnH + P• transferencia a polímero 

Factores que afectan la razón de polimeri zación 

a) Intensidad de dosis.- Cuando l a intensidad -

es baja las reacciones de los radicales libres con el mon6me­

ro son más probables que con cadenas en crecimiento o con o-­

tros rad i cales , en estas condiciones la polimerización proce• 

de por los pasos 1,2,3 y 4 

b) Estado fís ico.- La razón de polimerizacion -

también depende del e stado f!sico del monomero, que puede ser 

sólido, líquido, gas, estar en solución o en emuls16n. 

c) Solubilidad del polímero en el mon6mero.­

Mientras más insoluble sea el polímero en el mon6mero o en el 

disolvente, la terminación más probable es por la reacoi6n 5 

d) Efecto ge1. - Cuando el gr~ do de conversión -

es rápido la cadena de polímero se incrementa aumentando el -

peso molecular, con lo cual ee incrementa la viscosid~d de la 

mezcla reduciendo l a movilidad de la cadena en crecimiento y_ 
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dismi nuye la probabilidad de t e rminaci6n por combinaci6n de -

dos cadenas, paso 4 

e) Efecto de la t empera~ura. - En la polimer i za­

c i 6n por radicale s libres iniciada por radiaci6n el paso i ni­

cial depende de la intensidad de dosis y en forma no aprecia­

ble de la temperatura (en e l mecanismo i6nico la dependenc ia_ 

puede ser muy diferente ). Sin embargo el aumento de la tempe­

ratura provoca el incremento en la raz6n de polimerizac i6n o­

riginando polímeros de alto peso molecular. 

Metil metacrilato.-

La polimerizac i6n del mon6mero metil metacrila­

to iniciad~ por r adiaci6n se lleva a cabo, como ha sido demos 

trado por diferentes autores ( 8,9), por radicales libres. 

La polimerizaci6n por estos métodos es similar_ 

a la polimeri zac i 6n iniciada por métodos convencionales, pero 

en estos Últimos no hay una acelerac i6n muy marcada en la ve­

locidad de reacci6n. 

Una característica cinétic ~ importante en l a p~ 

l imerización de este mon6mero es el efecto gel, el cual es 

particularmente marcado, sien do perceptible aun a temperatu-­

ras ts.n bajas como -18 2c. 

Se M.a visto que el peso molecular del polímero_ 

atuienta comforme se incrementa la temperatura y que p9.r3 una_ 

misma temperatura el peso ~ole 2ular disminuye al au~entar la 

raz6n de dosis. El polímero obtenido por este método alcanza 

un peso molecular mayor que el obtenido por otros métódos. 



IRRADIACION DE POLIMEROS 

Cuando un polímero es irradiado se presentan e~ 

mo efectos primarios ionizaci6n y/o excitao16n, dando lugar a 

modificaciones del polímero. Los C9.Irbi os más importantes son: 
' 

Reticulaci6n y degradaci6n, aunque también existe radi611Bis, 

formación de dobles ligaduras y producción de gas. 

Resultados experimentales ~an demostrado que 

los cambios inducidos son directamente proporcionales a la do 

sis y a la razón de dosis e independientes del tipo de radia­

ción usada (9) . 

Charlesby y Lawton llegaron a la conclución de_ 

que el hecho de que un polímero sufra como trasformaci6n pri~ 

cipal ret1culac16n o degradación depende de su estructura qui 

mica (9,10) . 

Los polímeros que sufren reticulaci6n tienen co 

mo fórmula general: 
- , 

H 
1 1 - CH2 - ,.. 

V -
1 

1D R 
.J 

Y los que sufren degradación: 

1~ 
--¡ 

R 
1 

cy , - ,., 
1 n R 

De lo anterior puede deducirs e tl!la regla empfr1 
ca según l ~ cual cuando la estructurs de un polímero vin!lico 

22 



es tal que cada átomo de la cadena principal contenga al me-­

n os un átomo de hidrógeno, habrá reticulac16n, pero si dicho_ 

átomo se encuentra tet rasustituido, ocurrirá degradaci6n . 

La reticulaci6n es un proceso en el cual el pe­

so molecular del polímero aumenta proporcionalmrnte a la do-­

sis, debido a la formación de ca denas ramificadas hasta lle--

gar a una estr uctura tridimencional. Como con secuencia de es­

te estructura aumenta el púnto de fusi6n y ba ja l a solubili-­

dad en sudiaolvente usual, en generhl su s propiedade s mecáni­

cas mejoran . Sin embargo cuB.?Jdo la dosis aumenta excesivamen­

te la reticulación alcanza un alt o grado y el polímero se --­

vuelve duro y quebradizo. Como ejemplo de este primer gxupo -

de polímeros tenemos: PoliRtileno, polipropileno, poliestire­

no, poliacrilatos, poliamida s, cloruro de polivinilo etc . 

El mecanismo probable de reticulaci6n puede Pº! 

tularse de la siguiente menera (9,10): 

Mecanismo 16nico: 

+ 
- CH2 - Cfl:? -

+ 
- e~ - e~ + 

-CH2 -c
1
H -

- Cfl:? - C~ - --P 
- CH2 - CH-

Pero tambi~n puE·de dar lugar -r¡ormaci6r. de do­

ble ligadura. 

+ 
- e~ - e~ - ~ - CH = CH - + 
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Mecanismo de radicales libres: 

- C82 • CH - CH2 -
• - CH2 - ~H - CH2 • 

- C!i:2 - CH = CH • - CH2 - CH - ~H -

La degradaci6n es un proceso en el cual el peso 

molecular del polímero disminuye proporcionalmente a la dosis 

debido a rupturas al azar en la cadena principal. Como conse­

cuencia de esto las propiedades mecánicas se modifican desfa­

vorablemente, aumenta la solubilidad y disminuye su p1lnto de_ 

fusión. A elevadas dosis los polímeros sólidos se convierten 

en líquidos viscosos de bajo peso molecular. 

Ejemplos de este tipo de polímeros tenemos: 1o-

11metil metacrilato, terflon, poliisobutileno, celulosas etc. 

Irradiaoi6n de polimetil metacrilato.- Si cona! 

deramos su fórmula lineal, podemos observar que tiene en su -

[
- CH:. - ~H: l 

COOCH3 J n 

unidad monOJD&rioa un carbono tetrasustituido, por lo cual pe! 

tenace al grupo de polímeros que s~ren como transformac16n -

principal degradación. Ade~s que eaperimentslmente se ha de­

mostrado que así sucede. 

Su mecanismo de degradac16n más probable puede_ 

postularse de la siguiente manera:(9) 
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- ª82 -

CH3 1 

e - ª82 -
1 

R 

• 

CH
3 

CH3 
1 1 
e - ~ - e~ - e· 
1 1 
R R 

~~ 
a) - º82 - e + 

1 
R 

CH3 
1 

b) - CH • e + 
1 
R 

+ 

CH3 1 

. CH3 - C -
1 
R 

CH3 
1 

CH3 - C -
1 
R 

CH3 
1 

e -
1 
R 

Miller et al suponen que el radioal libre se 

forma de la ruptura de una un16n carbono - hidr6geno. 

CH3 

- CH2 - C - ~ 

R 

En la 1rrad1ac!6n de polimetil metacrilato ade­

más del proceso de degradaci6n hay produoc16n de gases, se -­

han encontrado: Hidr6geno, metano, mon6xido y bióxido de car­

bono, y propano (1rradiaci6n en vacío). Estos gases pueden 

quedar atrapados en las cadenas del polímero r~duciendo su re 

sistenoia al impacto. 
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INHIBitORES DE LA POI IMERIZACION 

Cué.lldo se agrega a un mon6mero una sustanci~ c~ 

piz de reaccionar con loe radicales libres para producir un -

producto no radical o un radical de tan baja reactividad que_ 

no pueda adicionar más unidades de mon6mero, el crecimiento -

normal de la cadena será suprimi do. 

La polimerizaci6n por radicales libres puede 

s er aféctada por dos tipos de sustancias (ll). 

a) Inhibidorea.- Que son sustancias capaces de_ 

r educir la ra~6n de polimerizaci6n, llegando practicamente a 

suprimirla . 

b) Retardadores.- Son sustancias que reducen la 

raz6n de polimerizaci6n, pero s in llegar a suprimirla . 

Los inhibidores y r etardadores no necesariamen­

te tiene que ser radicales. Los fenoles (12), aminas y otros -

compuestos con hidrógenos ac t ivos modifican la polimerizaci6n . 

El mecanismo de su aoc i6n es complejo y no ente 

r amente conocido . A menudo, la variedad de eventos es en si -

misma sorprendente. Como el caso del cloranil que inhibe la -

polimerizac16n térmica del vinil acetato, pero copolimeriza -

con estireno (J3). 

En general pueden postularse tres mecanismos03). 

a ) Por radical es.- Cuando un radical l i bre es a 

ft ad ido a un proces o, inhibira la polimerizac ión se es capáz -

de ~o~binarse con la cadena de radicales en crecimiento, dan­

do un producto estable. 
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+ 1· ~ RI (estable) 

b) Por transferencia de átomo.- La transferen~ · 

oia de átomo conduce a un proceso de inhibición, si el agente 

transterente formu un radical estable que no reinicie, como -

en el caso de la difenil-picril-hidrazina (DPPH) el cual pro­

duce un radical muy estable en el paso transferente. 

R• + DPPH ~ R-H + DFPH• 

R-H + DPPH• ka • R• + DPPH 

Ha1 1nh1bici6n porque ka es muy peque~a con res 

pecto a kt• 
o) Por adici6n.- Algunas sustancias se a~aden a 

los r adicales para formar especies radicales estabilizadas 

que no propagan el crecimiento de la oadena como en el caso -

del oxígeno. 

+ 02 ---f> ROO• 

Cin,tioa (::13).- Una reaoo16n generalizad.a del ~~ 

sistema inhibido por el inhibidor I, donde s• es la cadena en 

creeimiento. Es: 

Iniciador ~- - /:> S• 

S• + s kp /i»- S• 
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S• + I (6 S + I•) 

1.-

2.- I· + S• productos no radicales 

3.- 2S• 
• 

Si la terminaci6n es por la reacci6n 1 1 cada mo 
\ 

lécula de inhibi cor detendra el crecimiento de una cadena. Si 

es por la reacci6n 2 cada molécula de inhibidor de~endra dos 

cadenas. Generalmente se e~cuentra una competencia de eventos 

La relaci6n k10/kp se define como la costante 

de inhibici6n ( Cinh)· 

Mientras mayor sea el valor de lac~nstante será 

me j or el proces o de inhibic16n. 

Los extractivos de madera como inhibidores han 
I 

sido estudiados anteriormente en ~ap6n con especies de arbo--

les de aquel paí s (2). 

Por otra p ~rt e los inves~igadore s Lawniczak y -

Ranczkowski 04) han mostrado que la presencia de extractivos_ 

de madera, especialmente los de alcohol-benceno aumentan la -

esta bil i da d de un proceso ante : a radiaci6n. 
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DOSIMETRIA 

En el estudio de polimeri zac16n iniciada por -

r adiuc16n i oni zant e se r equiere de un conocimiento apropi ado 

de la cantidad de energía absorbida por el sistema. 

Lo s métodos de medici6n de la dosis de ener gía 

ionizante s e puede dividir en do s grupos principales ( 9,10): 

A) Métodos absolutos.-

a) Cámara de ionizaci6n.- J?roporciona di r ecta­

mente la energia de exposici6n en roetgens (Cantidad de ra-­

diaci6n X 6 gamma que produce, como consecuencia de la i oni­

zaci6n, 1 e.a.u. de carga eléctrica de uno u otro s i gno en -

1 cm3 de aire medido a o0c y una atmosfera de presión). 

b) Calorímetro.- El calor generado en una sus­

tancia irradiada,da direc t amente una medida de la dosis ab-­

sorbida de cualqui er tipo de radiaci6n en r a ds ( Dosis abso! 

bid.a de radiación la cual libera 100 ergs de energía por gr! 

mo de mat erial irradiado). 

B) Métodos r el at ivos.-

a) Dosímetros químicos.- Se basan en la medi-­

ci6n cuantitativa de los cambios inducidos en el sist ema quf 

mico por la radiaci6n absorbida. Para conocer la relación en 

tre dosis y cambios inducidos es necesarios conocer el valor 

G (Es el número de moléculas que sufr ~n cambios por cada 100 

eV de radiación absorbida). Los dos!metro químicos más usa-­

dos son: Sulfato ferroso (Fricke), sulfato eér1co, solución_ 

de benceno, etc. 
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b) Derivados de los dos!metros químicos tenemos 

los dosímetros de película y los colorimétricos. 

La elecci6n del dosímetro depende principalmen­

te del tipo de\ radiación, del rango de dosis que se desee me­

dir y de la exactitud requerida. 

Se trabajó con el dosímetro de Fricke, el cual_ 

se basa en la oxidación de una solución de sulfato ferroso á-

cida (generalmente ácido sulfurico 0.8N) en presencia de aire 

u oxígeno. 

La oxidación del i6n ferroso es ocaslonada por_ 
, 

la interacción de éste con los productos de radiolisis del a-

gua, r roduciendo las siguientes reacciones (8) : 

•OH Fe2+ 
+ • + OH 

2+ 
Pe3+ H202 +Pe ~ + ºOH + - OH 

l +Pe2+ 

Fe3+ + OH 

Hot +Fe2+ Fe3+ H02 + 

l+ 
H+ 

+Fe2+ 
H202 Pe3+ + •OH + -OH 

l + Fe2+ 

Fe 3+ + -OH 

El v~lor G del i6n férrico para r ayos gamma de 

Cobalto-60 es aproxi~ademente de 15.6 • 
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VISCOSIMETRIA 

El primero en considerar la utilidad de l a vi s­

cosimetría de soluciones diluidas de polímeros como un medio 

de au caracter1zaci6n fue staundinger (n). 

La viscosidad es una propiedad hidrodinámica de 

las soluciones de macromoléculas que depende del peso molecu-

lar (15). 

La viscosidad de. soluciones diluidas de políme­

ros son conveni entement e medidas en viscos!met r os capilares -

de los tipos: Ostwald , Fenske o Ubbelohde Q6). Además deben -

hacerse en un bafio de temperatura controlada costant e, en el_ 

margen de ±0.02 RC. El tiempo de :flujo debe exceder a 100 seg. 

La viscosida d se calcula de la ecuaci6n: 

'\ = -X~ ( t - .fl~t ) 

Donde: ~ es l a densidad del líquido o s oluci6n 

t es el tiempo de flujo 

Q(. y~ son costantes de cali braci6n 

La viscosidad relativa 1 r es la relaci6n en-­

tre la viscosidad de la soluci6n y la viscosidad del disolven 

te. En la práctica se puede calcular de la siguient e maneraú7) 

= 
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La viscosidad específica 1sp representa el -

aumento de la viscosida~ debida al soluto, y se define por la 

ecuaci6n: 

= YJ.r - 1 

A la relación ~ 8plc se le conoce como viscos! 

dad específica r ecuc i da Cl.1) 7 es una medida de la capacidad -

específica del polímero para incrementar la viscosidad relat1 

va. El valor límite de esta relaci6n a d1lusi6n infinita se -

conoce como ecuac16n de Huagins que define la viscosidad 1n-­

tr1nseca: 

También existe otra relacion que define l a vis­

cosidad intrinseca y se le conoce como ecuaci6n de Kzaemer. 

. ( 
Para este tipo de operacfones generalmente la - ­

concentraci6n s e expresa en gramos de soluto por 100 ml de ·~ 

luc16n, por lo tanto, la viscosidad intrinseca estará dado en 

unidades recíprocas. 

~ la práctica la viscosidad intrinaeoa se en-­

cuentra grafioando: En la ecuac16n de Huagins ~ s p/c vs. c y 
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en la ecuaci6n de traemer ln r/c vs. c • En ambos casos se­

extrapola a concentrac16n cero (15) 

Teorica~en te las dos ecuaciones conduc en al mis 

mo resulta do. En la práctica esto suce de para valores ele r 2 

donde ambas ecuac iones al ser graficadas son mis o menos 11--

neales. 

Cuando la viscosidad relativa es alta y la 11-­

nealidad no se cumple, debido a que las interacciones hidro­

dináaicas son grandes,el único recurso es llevar a cabo las -

mediciones en soluciones más diluídas (/5). 

Relac16n entre viscosidad 1ntr1nseca y peso mo­

lecular promedio.-Si se grái'ica el logaritmo de la vi scosidad 

intrineeca de una serie homologa de un polímero contra el lo­

garitmo de sus pesos moleculares (determinados por métodos ªE 
solutos) se obt i ene una relaci6n lineal que puede ser expres~ 

da por una sencilla ecuaci6n de la fo rma (15): 

[ ~J = K gB. 

Donde K y a son costantes determinadas, respec­

tivamente, por el intercepto y la pendiente de la gráfica. ~! 

"' tas c~tantes dependen del polímero , del disolvente y de la -

temperatura. 

Se han intentado de diferentes forma s estable-­

cer una relac16n entre la costante ! y la forma de la molécu­

la. Se ha visto que cuando más larga es una mol&cula m~s acu­

sada es la influencia sobre la viscosidad de la soluci6n, a -
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medida que s e consi deran s oluc i ones oon valor creciente en el 

peso moleéular. 

El efecto de l a forma de l a mol écula polimeriz~ 

da se hace m's evident e en experiencias de la viscosidad del 

mi smo polímero en diferentes disolventes. En disolventes "bue . 
nos" e s lógico que las cadenas del poí!mero esten bien solva­

t adas y se abran, mientras que en disol vf ntes "pobres" tende­

rán a permaneder más compaotas.(Í7) 

La mayor vent~a del empleo de la viscosimetr!a 

como mét odo de caracterizaci6n de macromoléculas, es la rapi­

de z y r el ativa facilidad de su determinación. La desventaja -

estriba en que por este método no pueden obtenerse valores ab 

solutos de los pesos moléculares y su precisión es limi tada. 
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CAPITULO II 

MATERIAL Y EQUIPO 

Madera.- Se utilizaron maderas de pino y encino 

provenientes de la fábrica de papel "Loreto y Pefia Pobre ". -­

Las partículas tenían un maximo de l5mm de largo , 2mm de an-­

cho y 3mm de grosor. 

Disolventes. - Para las extracciones se usaron : 

Eter etílico, alcohol etílico, benceno (todos del tipo R. A.) 

y mon6mero de meti l -metacrilato destilado. Como disolvente -­

del polímero se utiliz6 tolueno (•.A.1. 
Mon6mero.- El metil-metaorilato es un líquido -

incoloro de olor característico,su pnnto de ebullic16n es de 

100 QC. Contiene como inhibidor topanol. Su f6rmula química -

es: 

,, CH3 
HC = C 

2 ' C - O - CH3 \\ 
o 

En la soluci6n de Fricke se utiliz6: 

0.001 M 

0.001 M 

o. e. M 

de :Fe(NH4) 2(S04) 2•6H20 (R.A. Monterrey) 

de NaCl (R.A. Monterrey) 

(Q. P. Monterrey) 

Equipo de extracci6n.- Se utilizó un equipo SoX!: 

let "me ciano" con matraz de des t ilación de 250 ml. 
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Equipo de des~ilaci6n.- Matraz de tres ~cae, -

refrigerante, term6metro y man6metro. Con oonesiones para va­

cío. Canasta,reostato, etc. 

Se trabajo con un viscosímetro del tipo denomi­

nado •ostwald•,piFnÓmetro de 10 m1,cron6metro con decimales y 

bafio de temperatura controlada marca •colora• de fabricaci6n 

alemana. 

J!'uente de irradiaci6n (18).- El Gammabean 650 t! 

po lll31 es una fuente de rayos gamma de Co-60 manafaoturado -

por Atomic Energy ot Cenada Limited. Está dentro de un cuarto 

especialmente costruido para ese fin, que costa de paredes -­

gruesas de concreto y doble puerta de plomo. 

Ba.sicamente consiste de un cilindro de acero -­

que contiene en su interior aproximadamente 4 990 Kgs de plo­

mo en. cuyo interior está almacenado el material radiactivo. -

De la parte super i or surgen 12 tubos que son ajustables ra--­

dialmente ( mínimo 11.43 om 1 máximo 82.55 cm con respedto al 

centro). Cuando se va a irradiar, el material radiactivo ae-­

oiende par los tubos (fuera del blindaje) por acci6n neumáti­

ca controlada desde la consola de operación tuera . del · cuarto. 

El material radiactivo esta formado por c'psu-­

las de Co-60 de lmm de diámetro y lmm de largo. Son un total 

de 60 cápsulas (5 en cada tubo). 

Debe manejarse con la mayor precauci6n posible_ 

para evitar algun accidente. 

La actividad original de la fuente era 50 000 -

curios, durante el tiempo en que se realiz6 el trabajo, oinco 
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meses, la actividad del Gammabean decay6 de 38 000 a 36 000 

curios. 
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Cli'ITOLO III 

EXPERIMENTACION 

Para prop6s1tos de nuestro estudio,dividi mos a_ 

los extractivos en tres grupos: Solubles en eter etílico (6), 

en alcohol etílico (3) y en alcohol-benceno 1:2V (/q). 

Extracciones.- Se tomaron muestras de 2 g de a­

serrín de cada una ~e las dos especies de madera. Ls. extrac-­

c16n se llev6 a cabo en un equipo soxhlet, con cada uno de 

los disolventes durante 14 hrs a una velocidad de sifoneo de 

6 veces por hora. Cada tisolvente fue evaporado a peso costan 

te y la cantidad de e~raotivos pesada para determinar su PO! 

ciento. 

Irradiao16n.- Los diferentes extractivos se mez 

olaron con te 111 de mon6mero de metil-metaorilato y se irra-­

diaron a las siguientes dosis: o.6, 0.9, 1.2, 1.5, 2.0 y 2.5_ 

Mrads. 

Muestras de aserrín también fueron extraídas 

con mon6mero por agitac16n durante una hora, y se irradiaron 

a las mismas dosis. Un •blanco" fue igualmente irradia do. 

~stilao16n.- El metil-cetacrilato empleado se 

dest116 previamente para eliminar el inhibidor (topanol) a -­

una temperatura de 20 te y una presi6n de 15 mm de Hg. Estas . 
condic~nes son necesarias para evitar que el mon6mero polime-

rice. 

Preirradiaci6n.- En la segund& parte de la exp~ 
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rimentac16n se preirrad16 el aserrín de pino y encino, antes_ 
-3 -2 de la extraccion, a dosis de 7.28 x 10 , 7.6 x 10 , 2.5 x -

10-1 , 5 x 10-1 , 1, 1.5, 2 y 2.5 Mrads. Para ver si la radia-­

diaci6n destruye los extractivos (2) o pl'Vee su extracci6n y 

reducir de esta manera su efecto pl79tector e inhibidor e11 la 

subsecuente polimer1zac16n del metil-metacrilaJ:o. Pos·terior-­

mente se hizo la extracci6• con alcohol-benceno en la forma -

ya descrita. En este caso el mon6mero con los extractivos pr! 

irradiados, se sometió a las siguientes dosis: ~ara pino 1.5-

Mrads y para encino 0.9 Mrads. 

En todos los casos la raz6n de dosis a que :tue­

ron expuestas las muestras fue de 65 rada/seg. 

Determinación del peso molecular.- Una vez obte 

nido el polímero, se colocó en un vaso y se pes6,luego se~­

grega tolueno para disolTerlo. Una vez disuelto, se paso a un 

matraz aforado de 25 ml, la solución sobrante se evapora a se 

quedad y ae pesa otra vez para obtene% el peso del pol:!aere -

disuelto en los 25 ml y as! obtener la concentración de la so 

lución. 

Como el tisolvente usado :tul tolu.enola 'riscosi­

dad relativa :tué tomada con respecto a este disolvente. La• -

densidades fueron tomadas por el m'todo del pion6metro. 

La temperatura de referencia fue de 30 °c, 7& -

que lasconstantes utilizadas para el calculo del peso molecu­

lar tiene esta temperatura de referencia. 

Para polimetil-metacrilsto en tolueno como di--
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solTente a temperatura oostante de 30 ºe el valor •e las oon~ 

tantee a y ~ son de .71 y 7 x 10-5 respectivamente. 

Operao16n del viscosímetro de Ostwald (/6). -

1) Se llena el visoos!metro con la soluci6n has 

ta la marca del bulbo inferior {aproximadamente 6 ml). No de­

be usarse mayqr o menor cantidad. 

2) Poner el viscos!metro en el soporte y colo-­

carlo dentro del bailo de temperatura ooaa~e. 

3) Esperar e·ntre 5 y 10 min. para que la solu-­

ci6n adquiera una temperatura oostante ( 3oºc ). 
4) succionar cDn una propipeta, para que la so­

luoi6n ascienda por el capilar al bulbo superior sobrepasando 

la maroa superior. 

5) Dejar de succionar y tomar el tiempo que tar 

4a la soluoi6n en pasar por las dos marcas. 

A cada muestra se le determino la Tiscoeidad en 

oinoo concentraciones diferentes,en el rango de 0.5 a 10~. Se 

toas.ron cinco lecturas del tiempo a cada soluci6n. 
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CAPITULO IV 

RESULTADOS Y COliCllT8IONES 

En las figuras A 1 B podemos Ter el tipo de gr_! 

fioas obtenidas experimentalmente para conocer la viscosidad_ 

intrinseoa 1 a partir de ellas obtener el peso molecular de -

las diferentes muestras. 

Los resultados de loe pesos moleculares del ae­

til-metaorilato con diferentes extractivos pueden ser obaerT.! 

dos en la tabla I . Como se puede ver los extraotivos de pino_ 

tienen un efecto inhibidor ma7or que loe de encino en la pol! 

mer1zac16n del metil-metaorilato. 

La fracci6n de extractiTos solubles en alcohol-

benceno, fueron loa que mostraron tener el aa7or efeoto de in 

hibici6n, especialmente en el oaso del pino. 

Tambi'n ee puede ver que en la poliaerisaoi6n -

de metil-metaorilato oon extraotivoe solubles en alcohol, el_ 

peso molecular máximo obtenido para encino lue a una dosis de 

o.9 .Mrada 1 de 2.5 o más para pino, pero ambos son JIU1' aimila -
rea. 

Con los extraotivoe solubles en eter el máximo 

peso moleoul.a:r obtenido es alrededor de 700 000, a dosis de 

1.5 Mrada para el encino y 2 Mrads para pino. 

cuando nosotros observamos la po11merizao16n 

con extractivos solubles en metil-metacrilato un máxi mo a 2 -

Mrads para encino y 2.5 Mrade para pino, siendo menor el peso 
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molecular de 'ate ~ltimo. 

Con loa extractivos solubles en alcohol-beceno 

encontramos una marcada d:1.ferencia. Con los extractivos de -

pino obtuvimos el peso molecular máximo menor a 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 l as figuras 1 y 2 podemos observar las dif! 

renoias entre las dos especies 1 los diferentes 11t ·~vl"Jréntes_ 

utilizados para las extracciones. Encontramos que la raz6n -

de polimerizaci6n con resp$cto a la dosis es mayor para el -

encino en todos los casos . 

En la tabla B'. podemos observar que el porcien­

to de los extractivos de encino son aproximadamente la mita4 

que el poroiento de loa de pino. 

En la tabla lII p&rtl pino .y la tabla IV para -

encino. Muestran los porcentajes de extractivos solubles en_ 

alcohol benceno 1 los re&?ectivos pesos moleculares a dife-­

rentes dosis de preiradiaci6n, el metil-metacrilato fue irra 

diado a 1.5 para pino y 0.9 Mrads para el encino a una raz6n 

de dosis de 65 rads/seg. 

Observamos una gran diferencia cuando el ase-­

rrín fue irradiado. Esto se debe probablemente a una parcial 

degradaci6n y/o formaci6n. de radicales en los extractivos de 

bidos a la preirrad1ac16n ("lq. También observamos un gran in 

cremento en la polimer1za.ci6n a dosis de 0.007 Mrads para P.! 

no 1 en 0.076 Mrad1 para encino y posteriormente una diBmin~ 
c16n bastante marcada en ambos casos. No podemos explicarlo, 
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pero los resultados son reproducibles. 

En las figura s 3 y 4 podemos observa r gráficas 

de los resultados antes mencionados para aserrín preir radi a ­

do. De los cuale s podemos concluir que los ef ectos de inhi bi 

oi6n o retardaci6n de la polimerizaci6n pueden ser reducidos 

si preirradiamos la madera a impregnar a las dosis de r adia­

ci6n necesaria para cada especie. En este ca so observamo s -­

que la dosis de preirradiaci6n pa~ el pino es de 1 Mrad y -

para el encino es de 0.5 Mrads. ( Tablas III y IV ) • 

• 
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TA BLA I 

PESO MOLECULAR DE L PMMA POLIMER IZADO CON DIFE RE NTES 
EXTRACTIVO S DE MADERA. 

Alc ohol Eter '1MA 
Pi ne encino Pi no encino Pino e ncino 

16 2 ,500 1,100 114,600 

o 408,SOO 2,600 60, 0 00 5,lflO a g , aoo 

2 0 0 34 G, 200 10 ,500 11 6 , 000 27,8 00 112,2 00 

]4 ,2 0 0 22 3,500 fi O, 900 7 62 , 0 0 0 44,0 00 444,1¡ [)0 

113,00 0 
~ 

7 50 , 0 00 519 ,3 00 

l¡ l¡f'l ,00 0 374, 0 0 0 421,7 0 0 295,oo n 

Benceno-alco 'iol 
Pi no enc-!.no 

o o 

?,500 27 , 00 0 

8 . GOn 17 S, 1 '.JO 

3 F , OO O 711 2 , n no 

80 , 300 

3 0 , '1 00 



TABLA II 

PORCIDTO DE E:XTBACTIVOS DE MADERA SOLUBLES 

EN LOS D:a'ERENTES DISOLVENTES 

Disolvente Pino Encino 

alcohol 4.1 1.7 

eter 1.1 

aleehol-benoeno 5.1 2.7 



TilLA III 

EXTBAC!l!IVOS DE PllO SOLUBLES EI .U.COHOL.-BDCBIO 

DOSIS DE POLIMBRIZACION 1.5 Mrads 

Pre-1rradiao16n 

Dosis (Mrads) 

o 
0.007 

0.076 

0.25 

0.5 

1.0 

1.5 

2.0 

2.5 

Pe so molecular 

35,900 

216.600 

10,315 

51.450 

253,000 

436,000 

417';400 

252,800 

Porciento de 

extraot1Toa 

5.14 

5.22 

3.57 

4.46 

5.54 

4.71 

6.71 

5.eo 

5.76 



TABLA IV 

EXTBA.CTIVOS DB ENCINO SOLUBLES EN ALCOHOL-BEWCENO 

DOSIS DE FOLIMERIZACI,ON 0.9 Mrads 

P1'e-irradiao16n 

Dosis {Mrads) 

o 

0.007 

0.076 

0.25 

0.5 

1.0 

1.5 
2.0 

2.5 

Peso molecular 

26,590 

68 , 440 

334,900 

179,000 

690,800 

241,700 

256,900 

.3.30,100 

Porciento de 

erlractiTos 

2.70 

2.34 

.3.42 
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